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NA Avogadro-Konstante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6.022145⋅ 1023 1/mol
R universelle Gaskonstante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8.314 J/mol K
e Eulersche Zahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.71828
Abkürzungen
APMS Aurittspotential-Massenspektrometrie
CONE COmbined measurement of Neutrals and Electrons
EMK elektromotorische Kra
FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoe
FIPEX Flux Probe Experiment
FSZ fully stabilized zirconia, vollstabilisiertes Zirkoniumoxid
IAP Institut für Atmosphärenphysik, Kühlungsborn
IRDT Inatable Reentry and Descent Technology
IRS Institut für Raumfahrtsysteme, Stuttgart
ISS International Space Station
LIF laserinduzierte Fluoreszenz
MLT Mesosphere / Lowerermosphere
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PHLUX Pyrometric Heat Flux Experiment
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Kurzfassung
Kurzfassung
Die vorliegende Dissertation behandelt die Untersuchung, Entwicklung und Anwendung von am-
perometrischen Festelektrolytsensoren zur lokal aufgelöstenMessung der Teilchendichten von ato-
marem und molekularem Sauersto auf Höhenforschungsraketen im Rahmen der Mission WA-
DIS. Die Teilchendichten dieser Spezies sind für die Physik der Atmosphäre von großer Bedeutung
und werden in Raketenexperimenten in der sogenanntenMLT-Region imHöhenbereich zwischen
75 und 110 km bestimmt. Die grundlegende Untersuchung der Reaktionen an den Sensorelektro-
den zeigt zunächst, dass neben reinem Gold auch eine Gold/Platin-Legierung eine selektive Ad-
sorption von atomarem Sauersto bietet. Diese Eigenscha ist eine entscheidende Voraussetzung
für die gezielte Messung dieser Spezies. Für die Bestimmung von schnellen Dichteschwankungen
entlang der Flugbahn ist das transiente Verhalten der Sensoren entscheidend, das in dieser Arbeit
erstmalig sowohl numerisch als auch experimentell behandelt wird. Das erstellte mathematische
Modell der Sensordynamik ermöglicht die Berechnung des zeitlichen und räumlichen Verlaufs der
Sauerstokonzentration auf der Kathodenoberäche und simuliert somit das Sensorsignal nach ei-
ner sprunghaen Druckänderung. Dies erlaubt die Interpretation der Versuchsdaten, die in einem
neuartigen Aufbau unter Verwendung eines Shutters in einemMolekularstrahl gewonnen wurden.
Für Platinelektroden liegen die erstmals direkt bestimmten Ansprechzeiten im O2-Hochvakuum
im Bereich von Sekunden und sind abhängig von Druck, Temperatur und Betriebsweise. Die ak-
tive Regelung der kathodischen Überspannung durch einen Potentiostaten beschleunigt die tran-
siente Reaktion deutlich gegenüber dem ungeregelten Fall. Die experimentellen und numerischen
Untersuchungen deuten auf eine Co-Limitierung der Sensorreaktion durch Adsorption undOber-
ächendiusion hin. Für die Kalibrierung der Sensoren auf atomaren Sauersto wird eine neue
Methode entwickelt, die ein Massenspektrometer in Cross-Beam-Konguration als Referenzin-
strument verwendet, dessen Ionenquelle nahe dem Aurittspotential von O+ betrieben wird. Die
direkte Messung des Massenstroms im eingesetzten O/O2-Molekularstrahl, der durch ein Mikro-
wellenplasma erzeugt wird, ermöglicht nun die absolute Bestimmung der Teilchenussdichte an
der Sensorposition. Damit erlaubt das neu entwickelte Verfahren eine Kalibrierung mit deutlich
verbesserter Genauigkeit. Das bisher erforderliche zwischenzeitliche Önen der Vakuumkammer
entfällt. Die Arbeit präsentiert die Ergebnisse der Messungen auf zwei Raketenügen des Projekts
WADIS. Dabei wurden jeweils mehrere Sensoren parallel eingesetzt, die sich teilweise in Aufbau,
Betriebsweise und Orientierung unterschieden. Die Berücksichtigung der aerodynamischen Ver-
hältnisse erfolgt durch Anwendung von Korrekturfaktoren, die aus numerischen Simulationen der
UmströmungderNutzlaststruktur anmehrerenTrajektorienpunkten gewonnenwurden.Unter zu-
sätzlicher Einbeziehung der berechneten Strömungsgeschwindigkeiten an den Sensorpositionen
lassen sich aus den Messdaten Teilchendichten von atomarem Sauersto bestimmen. Es zeigt sich,
dass eine Orientierung der sensitiven Elektrodenäche senkrecht zur Raketenachse vorteilha ist.
Sowohl qualitativ als auch in absolutenWerten liegen die Ergebnisse dieser Sensoren in sehr guter
Übereinstimmung mit den Atmosphärenmodellen. Die verwendeten Festelektrolytsensoren prä-
sentieren sich somit als Instrumente, mit denen die quantitative Bestimmung der Teilchendichte
von atomarem Sauersto entlang der Raketenugbahnmit hoher Ortsauösungmöglich ist. Raum
für Weiterentwicklungen bietet vor allem das zeitliche Ansprechverhalten der Sensoren. Hier wer-
den Ansätze zur Verbesserung der transienten Reaktion besprochen.
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Abstract
Abstract
is dissertation covers the investigation, development and application of solid electrolyte sensors
in amperometric conguration for the locally resolvedmeasurement of atomic andmolecular oxy-
gen on sounding rockets within the framework of the WADIS project. Number densities of these
species are of high importance for atmospheric physics and are determined during rocket expe-
riments in the region of the mesosphere and the lower thermosphere (MLT) at altitudes between
75 and 110 km.e fundamental investigation of processes at the sensor electrodes shows that a
selective adsorption of atomic oxygen is not only a feature of pure gold but also of a gold/platinum
alloy.is is an important prereqiusite for the specic detection of this species. For the rst time,
the present work numerically and experimentally analyzes the transient response of the sensors,
which is critical for the measurement of small scale density variations along the trajectory.e in-
terpretation of the experimental results is made possible by a mathematical model of the sensor
dynamics. It allows the calculation of the spatial and temporal distribution of adsorbed oxygen on
the cathode surface and simulates the sensor signal aer a stepwise pressure change.Measurements
are taken in a novel setup where a molecular beam is controlled by a shutter. Response times for
platinum electrodes in a high vacuum O2 environment are determined directly for the rst time.
ey are in the range of seconds and depend on pressure, temperature and the mode of operation.
Active control of the cathodic overpotential by a potentiostat clearly accelerates the transient reac-
tion compared to the uncontrolled case. A guideline for tuning the operational parameters of the
sensors for quicker response is developed. Results of the investigations indicate a co-limitation of
the reaction by adsorption and surface diusion. A novel calibration method for atomic oxygen is
developed using amass spectrometer in cross beam conguration as a reference, with the ion sour-
ce tuned to energies close to the appearance potential of O+.is is benecial for the measurement
of radicals in a gaseous mixture which also contains their mother molecule. Atomic oxygen is pro-
duced by a microwave discharge within a quartz tube, and direct measurement of the mass ow of
the resulting O/O2molecular beam allows for the determination of the absolute ux density at the
sensor position.is new procedure considerably increases the calibration precision and avoids the
intermediate step of venting the vacuum chamber.e thesis presents results obtained during two
rocket ights of the WADIS project. On each ight, several solid electrolyte sensors were opera-
ted in parallel, some of which diered in design, mode of operation and orientation. Aerodynamic
conditions are taken into account by means of correction factors that relate the local densities to
their values in the undisturbed environment.ey are the result of three-dimensional numerical
ow simulations around the payload structure which have been conducted at several points of the
trajectory. In addition, with consideration of the calculated ow velocities at the sensor positions,
number densities of atomic oxygen can be derived aer application of the individual calibration
curves to the measured sensor signals. Mounting the sensors with their sensitive electrode surface
oriented perpendicular to the rocket axis proves to be benecial. Results from such sensors are
in excellent agreement with atmospheric models, in both qualitative and absolute measures.is
work demonstrates that the utilized solid electrolyte sensors enable the quantitative determination
of atomic oxygen number densities with high spatial resolution along the rocket trajectory. A par-
ticularly interesting eld for further research is the transient behavior of the sensors. Approaches
for the reduction of the response time are discussed.
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1. Einleitung
Die Bedeutung des Klimas unserer Erde geht weit über denWetterbericht und die Vorhersage von
Regenschauern und Sonnenschein hinaus. Spätestens mit Bekanntwerden des Ozonlochs in den
80er Jahren wuchs in der breiten Bevölkerung die Erkenntnis, dass die Atmosphäre durch kom-
plexe Vorgänge bestimmt ist, die auch durch den Menschen empndlich gestört werden können.
Neben den FCKW-Verbindungen, deren Produktion seit 1989 durch das Montreal-Protokoll ver-
boten ist, wird das atmosphärische Zusammenspiel durch eine ganze Reihe weiterer industrieller
Stoe beeinusst [1]. Die dadurch bewirkte Klimaveränderung ist heutzutage mehrheitlich aner-
kannt und ihre Folgen lassen sich plakativ beispielsweise am Zurückweichen der alpinen Gletscher
beobachten. Die Prognose der weiteren Veränderungen in den kommenden Jahren und Jahrzehn-
ten basiert auf computergestützten Simulationen, in denen die vielfältigen atmosphärischen Pro-
zesse und ihre Wechselwirkungen modelliert sind [1].
Auch schon ohne die Berücksichtigung desmenschlichen Einusses sind diese Prozesse und ihre
gegenseitigen Verknüpfungen äußerst komplex. Zur Entwicklung von Modellen und den zugrun-
deliegendeneorien sind empirische Daten erforderlich, die über Jahrzehnte mit einer Vielzahl
von Messmethoden an unzähligen Positionen rund um den Globus erhoben wurden und wer-
den [2]. Eine wichtige Erkenntnis hierbei ist, dass sich das Klima der Erde nicht nur auf die untere
Atmosphärenschicht beschränkt, in der sich das alltägliche Wettergeschehen abspielt. Vielmehr
sind die Prozesse der verschiedenen Schichten komplex miteinander verbunden, so dass Vorgänge
in großen Höhen auch Veränderungen in unserem unmittelbaren Lebensraum nach sich ziehen
können [3]. Das Projekt WADIS1, das gemeinsam vom Leibniz-Institut für Atmosphärenphysik
(IAP) in Kühlungsborn und dem Institut für Raumfahrtsysteme (IRS) der Universität Stuttgart in-
itiiert wurde, widmet sich der Untersuchung von zwei Bausteinen des atmosphärischen Puzzles:
Der Ausbreitung und Dissipation von Schwerewellen sowie der Verteilung von atomarem Sau-
ersto in der Mesosphäre und unteren ermosphäre, also im Höhenbereich zwischen 70 und
110 km. Beide Aspekte haben eine große Bedeutung für das Energiebudget der Atmosphäre und
damit auch für das Verständnis der globalen Zusammenhänge. Die direkte Messung der Teilchen-
dichte des atomaren Sauerstos nO ist dabei Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
Die folgenden Abschnitte geben eine kurze Einführung in den Aufbau der Erdatmosphäre sowie
in ihre dynamischen und energetischen Prozesse. Aus diesem Rahmen leitet sich die Motivation
für das Projekt WADIS ab, das auch die Ziele für diese Dissertation deniert.
1.1. Aufbau der Erdatmosphäre
Die Atmosphäre der Erde wird üblicherweise in verschiedene Schichten unterteilt, die in Bild 1.1
dargestellt sind. Die Schichten oder Sphären sind dabei anhand des Temperaturverlaufs entlang
der Höhe deniert, so dass innerhalb einer Schicht der Gradient der Temperatur jeweils ein kon-
stantes Vorzeichen besitzt. Die Maxima und Minima der Temperatur markieren somit die Grenze
zwischen zwei Sphären, die als Pausen bezeichnet werden. In der untersten Schicht, der Troposphä-
re, spielt sich das Wettergeschehen ab, und hier deckt sich das Verhalten der Temperatur mit der
1WADIS: Wellenausbreitung und Dissipation in der mittleren Atmosphäre
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Bild 1.1. Unterteilung der Erdatmosphäre in Schichten und
ihre üblichen Bezeichnungen. Zusätzlich ist der Temperatur-
verlauf entlang der Höhe eingezeichnet und der Bereich der
Ozonschicht angedeutet. Aus [4] (verändert).
alltäglichen Erfahrung: Sie nimmt mit
zunehmender Höhe ab, bis sie schließ-
lich in der Tropopause ein erstes Mini-
mum erreicht. Die genaue Lage der Tro-
popause ist, wie die gesamte atmosphäri-
sche Schichtung, abhängig vom Breiten-
grad und der Jahreszeit [4].
Die dominierendeWärmequelle in der
Troposphäre ist die Aufheizung am Erd-
boden, die direkte Erwärmung durch
solare Strahlung ist hier vernachlässig-
bar [1]. Die erwärmten Lumassen stei-
gen auf, und durch adiabate Expansion
sinkt ihre Temperatur linear mit der Hö-
he ab.
An die Tropopause schließt sich die
Stratosphäre an, in deren Bereich auch
die sogenannte Ozonschicht liegt. Hier
steigt die Temperatur mit zunehmender
Höhe wieder an, um in der Stratopau-
se ungefähr 0 ○C zu erreichen. Die größ-
te Wärmequelle ist hier die Absorption
von solarer UV-Strahlung, hauptsächlich
durch Ozon. Abkühlung erfolgt dagegen
durch Emission im infraroten Spektral-
bereich, vor allem durch CO2 [4]. Im
Gegensatz zur Troposphäre wird Wärme
hier nicht mehr durch den Transport und Austausch von Lumassen transportiert, und die Tem-
peratur ist weitestgehend durch das Strahlungsgleichgewicht bestimmt [1].
In der darüber liegendenMesosphäre ist die Dichte des Ozons sehr gering, erst an ihrem oberen
Ende ndet Absorption von Strahlung durch molekularen Sauersto statt. Die Temperatur sinkt
mit steigenderHöhe, um in derMesopause, in ungefähr 80 - 100 kmHöhe, ihr absolutesMinimum
zu erreichen.
Die Gaszusammensetzung in diesen drei Schichten bleibt über die Höhe nahezu konstant, die
Anteile derHauptbestandteile N2 undO2 liegen bei ungefähr 80% beziehungsweise 20%. Kollektive
turbulente Prozesse bewirken eine ständige Durchmischung der Lu und sorgen für eine homo-
gene Verteilung der Spezies [1]. Aus diesem Grund werden Tropo-, Strato- und Mesosphäre zu-
sammengenommen auch als Homosphäre bezeichnet. Die Verhältnisse ändern sich oberhalb der
Mesopause: In der angrenzendenermosphäre ist die Gasdichte äußerst gering, die mittlere freie
Weglänge der Teilchen folglich sehr hoch. Hier dominieren gaskinetische Prozesse gegenüber den
turbulentenVorgängen und es setzt eine diusive Entmischung inAbhängigkeit der Teilchenmasse
ein. Der Anteil der leichteren Teilchen nimmtmit zunehmender Höhe ständig zu, so dass oberhalb
von ungefähr 130 km der relative Anteil von atomarem Sauersto größer wird als derjenige von N2
undO2 [4]. Die Temperatur steigt in diesem Bereich, vor allem durch Absorption von solaremUV-
Licht durch molekularen Sauersto, mit der Höhe stark an.
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Das ProjektWADIS sowie die in dieser Arbeit weiterentwickelte Gassensorik sind fokussiert auf die
Untersuchung der mittleren Atmosphäre, insbesondere auf die Mesosphäre und untereermo-
sphäre, zusammengenommen als MLT (Mesosphere / Lowerermosphere) bezeichnet. In diesem
Bereich herrscht eine komplexeWechselwirkung zwischen Strahlung sowie chemischen und dyna-
mischenProzessen, die einen großenEinuss auf das Energiebudget haben.Der folgendeAbschnitt
gibt einen Überblick über das gegenseitige Zusammenspiel.
1.2. Chemische und dynamische Einflüsse auf das Energiebudget und
die Rolle des atomaren Sauerstoffs
Die hauptsächliche Energiequelle der mittleren Atmosphäre ist solare UV-Strahlung [5]. Das Licht
wird von Gasteilchen, vor allem von Ozon und molekularem Sauersto, absorbiert. Gleichzeitig
laufen verschiedene Prozesse ab, die letztlich eine Erwärmung bewirken: Zu einem Teil führt die
Aufnahme der solaren Energie direkt zu einer Erhöhung der Translationsenergie der Teilchen und
damit auch ihrer Temperatur. Dieser Beitrag sei hier als solar bezeichnet.
Bei der Photolyse dagegen führt die aufgenommene Energie zum Aufbrechen der molekularen
Bindungen, die Strahlungsenergie ist somit in chemischer Form in den Spaltprodukten gespeichert.
Ein entscheidendes Produkt der Photolyse ist dabei atomarer Sauersto. In darauolgenden exo-
thermen Reaktionen wird schließlich die chemische Energie in Wärme umgewandelt, wobei den
folgenden Reaktionen des „ungeraden“ Sauerstos (odd oxygen), d.h. O und O3, große Bedeutung
zukommt [5]:
Bild 1.2. Heizraten der verschiedenen Prozesse in der
mittleren Atmosphäre. Reproduziert aus [5].
O +O2 +M ⇌ O3 +M (1.1)
O +O +M ⇌ O2 +M (1.2)
O +O3 +M ⇌ O2 +O2 (1.3)
Dies ist der chemische Beitrag zum energeti-
schen Budget. Es ist dabei zu beachten, dass
die Reaktionen nicht unmittelbar nach der
Photolyse stattndenmüssen.Durch die nied-
rige Teilchendichte in der mittleren Atmo-
sphäre ist die Kollisionsrate ebenfalls gering,
und die reaktiven Stoe besitzen teilweise ei-
ne lange Lebensdauer. Sie können daher durch
verschiedene Transportprozesse um den Glo-
bus herum verlagert werden, so dass die Er-
wärmung schließlich weit entfernt von der ur-
sprünglichen Strahlungsabsorption stattn-
det [5].
Die dritte wichtige lokale Wärmequelle in
der MLT ist die Dissipation atmosphärischer
Wellen. Diese Prozesse sind untenstehend et-
was näher beschrieben und bilden den dyna-
mischen Beitrag zum Energiebudget. Die ge-
mittelten Anteile der verschiedenen Prozesse
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am gesamten Wärmeeintrag im Höhenbereich der mittleren Atmosphäre sind in Bild 1.2 darge-
stellt. Daraus ist zu erkennen, dass in der MLT-Region die einzelnen Beiträge in sehr ähnlichen
Größenordnungen liegen und damit keiner gegenüber den anderen vernachlässigt werden kann.
Zusätzlich sind die einzelnen Prozesse oensichtlich miteinander gekoppelt: Die Absorption sola-
rer Strahlung hängt von der lokalen Zusammensetzung der Atmosphäre ab, die wiederum durch
chemische Prozesse beeinusst wird. Dynamische Vorgänge führen darüber hinaus zu einer Ver-
lagerung von einzelnen Stoen und verändern damit wiederum die Gaszusammensetzung.
Neben den beschriebenenWärmequellen existieren in der mittleren Atmosphäre auch Verlustme-
chanismen, durch die Wärme verloren geht. Teilweise bilden sich bei der Photolyse Reaktions-
produkte in elektronisch angeregten Zuständen, die über Strahlungsemission relaxieren. Beispiele
dafür sind die airglow-Emissionen von O2(1∆) und O2(1Σ). Weiterhin können Stöße von Teilchen
untereinander zur vibratorischen Anregung von Molekülen führen [6], deren Energie ebenfalls
in Form von Strahlung verloren geht. Auf diese Weise kommt es unter anderem zur wichtigsten
Wärmesenke im MLT-Bereich, der Abstrahlung von CO2 im infraroten 15 µm-Band. Die satelli-
tengestützte Messung dieser Strahlung bildet die Grundlage einer wichtigen Methode zur Bestim-
mung des Temperaturprols in der Mesopausenregion. Dabei ist allerdings eine Schwierigkeit zu
berücksichtigen: Oberhalb von etwa 70 kmHöhe ist die Dichte der Atmosphäre und damit die Kol-
lisionshäugkeit so gering, dass sich die Besetzung der vibratorischenNiveaus von CO2 nichtmehr
im lokalen thermischen Gleichgewicht bendet. Stattdessen wird sie entscheidend durch Stöße der
Moleküle mit atomarem Sauersto bestimmt [6], so dass Unsicherheiten in dessen Konzentration
zu großen Fehlern bei der Temperaturbestimmung führen können [7].
Atomarer Sauersto spielt somit sowohl bei den Prozessen der chemischenWärmequellen als auch
beim dominierenden Verlustmechanismus eine entscheidende Rolle. Die Kenntnis der lokalen
Konzentrationen dieser Spezies ist daher von großer Bedeutung für das theoretische Verständnis
und die Modellierung der energetischen Prozesse im MLT-Bereich.
Die Dynamik der Atmosphäre ist sowohl durch Bewegungen im globalen Maßstab als auch durch
Prozesse mit lokal beschränkter Ausdehnung geprägt. Die großskaligen Verschiebungen der Lu-
massen sind getrieben durch Druckgradienten, die infolge unterschiedlicher Aufheizung der At-
mosphärenschichten in Pol- und Äquatornähe bestehen. Durch die Erdrotation wirken Coriolis-
kräe, so dass die entstehenden Winde und Zirkulationen sowohl zonale (Ost-West) als auch me-
ridionale (Nord-Süd) Komponenten besitzen. Aufsteigende Lupakete, die adiabat expandieren,
kühlen dabei ab, wohingegen die Kompression während des Abstiegs zu einer Erwärmung führt.
Ein bedeutendes Phänomenmit lokaler Dimension sind atmosphärische Schwerewellen, die durch
Überströmung von Erhebungen am Boden, beispielsweise Gebirgszügen, angeregt werden. Derar-
tige Wellen entstehen in stabil geschichteten Medien, in denen die Dichte mit der Höhe abnimmt.
Bei Auslenkung eines Fluidpakets wirken hier Aurieb bzw. Gravitation als rückstellende Kräe.
Schwerewellen breiten sich sowohl horizontal als auch vertikal aus und reichen von ihrem Entste-
hungsort in der Troposphäre bis in dieMeso- und untereermosphäre. Die transportierte Energie
ist dabei von der Ludichte und der Auslenkungsgeschwindigkeit und somit von der Amplitude
derWelle abhängig. Da mit zunehmender Höhe die Dichte abnimmt, fordert die Energieerhaltung
ein Anwachsen der Amplitude: Sie nimmt mit der Höhe exponentiell zu [4]. Ab einem gewissen
Punkt in der Region der Mesopause wird die Welle jedoch instabil, sie „bricht“. Diese Dissipation
hat dreierlei bedeutende Folgen: Zum einen wird die Energie der Welle letztlich durch Turbulenz
in Wärme umgewandelt und trägt zur Aufheizung der Atmosphäre bei. Die Heizraten sind dabei
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Bild 1.3. Rechts: Temperaturverteilung einer hypothetischen Atmosphäre im Strahlungsgleichgewicht. Die wei-
ßen Linien skizzieren die realen Zirkulationsbewegungen, die durch die Welle-Grundstromwechselwirkung be-
einflusst werden. Links: Resultierende Temperaturverteilung mit absolutem Minimum in der polaren Sommer-
mesopause. Nach [9].
gegenüber den anderen Prozessen keineswegs vernachlässigbar, wie aus Bild 1.2 abzulesen ist. Teil-
weise können die Beiträge im polaren Sommer um 10 K/Tag liegen [8] und bewegen sich damit in
der Größenordnung der chemischen und solaren Anteile.
Weiterhin führt das Brechen derWellen zu einer turbulenten Vermischung und damit zu einem
Transportvorgang.Diese sogenannteEddy-Diusion ist imBereich derMesopause vor allem für die
Verteilung von atomarem Sauersto relevant und bildet eine Kopplung zwischen den chemischen
und dynamischen Eekten.
Die Schwerewellen transportieren ebenfalls einen Impuls, der als dritte entscheidende Folge
ihrer Dissipation auf die herrschende Grundströmung übertragen wird. Deren Beschleunigung
führt in der Mesosphäre letzten Endes zu einer meridionalen Zirkulation, einem Austausch vom
Sommer- hin zumWinterpol. Bedingt durch die Massenkontinuität steigt dadurch die Lu im Be-
reich des Sommerpols auf und kühlt adiabatisch ab; dagegen ndet am Winterpol ein Absinken
verbunden mit einer Erwärmung statt [4]. Dieser Vorgang der sogenannten Welle-Grundstrom-
wechselwirkung hat eine dramatischeWirkung, die in Bild 1.3 illustriert ist. Auf der rechten Seite ist
hier in farbigen Flächen die Temperaturverteilung einer hypothetischen Atmosphäre gezeichnet,
die sich überall im Strahlungsgleichgewicht bendet. Zusätzlich sind durch weiße Konturlinien
die angesprochenen Zirkulationsbewegungen skizziert, als deren Folge sich das Temperaturfeld im
linken Bild entwickelt. Trotz der dort starken solaren und dynamischen Aufheizung nden sich
in der polaren Sommermesopause äußerst niedrige Temperaturen um 130 K. Dies ist das absolute
Temperaturminimum der Erdatmosphäre.
Das Projekt WADIS widmet sich den dynamischen und chemischen Prozessen, die das Energie-
budget der MLT-Region bestimmen. Einen wichtigen Anteil daran hat die Untersuchung der Aus-
breitung von Schwerewellen und ihre Dissipation bis in Höhenbereiche von 120 km. Als zentrales
Instrumentmisst dazu der vom IAP entwickelte CONE2-SensorNeutralgasdichte, Temperatur und
turbulente Energiedissipationsraten.
Die entscheidendeBedeutung des atomaren Sauerstoswurde imvorangehendenAbschnitt her-
2COmbined measurement of Neutrals and Electrons
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ausgestellt. DiesemAspekt widmet sich das zweite Hauptinstrument: Der elektrochemische Sensor
FIPEX3, der am IRS entworfen und an der TUDresden weiterentwickelt wurde, bestimmt die Teil-
chendichte von atomarem Sauersto nO, um eine direkte Abschätzung des chemischen Beitrags
dieser Spezies zum Energiebudget zu ermöglichen und damit einen wichtigen Beitrag zum Ver-
ständnis der Zusammenhänge in der MLT leisten. Die gleichzeitige Messung von Turbulenz und
atomarem Sauersto scha weitere Bausteine für das komplexe Ineinandergreifen von dynami-
schen und chemischen Prozessen.
Durch symmetrische Instrumentierung der Nutzlast mit CONE- bzw. FIPEX-Sensoren an Bug
und Heck soll außerdem erreicht werden, dass atmosphärische Strukturen sowohl während des
Auf- als auch des Abstiegs vermessen werden können, um somit Schlüsse auf deren horizontale
Ausbreitung ziehen zu können.
Messungen der atmosphärischen Konzentration an atomarem Sauersto wurden in den vergange-
nen Jahrzehnten in unterschiedlichen Höhenbereichen mit verschiedenartigen Methoden durch-
geführt. Eine umfangreiche Übersicht undGegenüberstellung der eingesetzten Instrumente wurde
von Osborne und Kollegen verfasst [10]. Aus dieser Veröentlichung ist die in der folgenden Ta-
belle dargestellte Zusammenfassung entnommen:
Methode Prinzip Vorteile Nachteile
Massenspektrometer von Teilchenmasse abhängiger
Einfluss von magnetischen bzw.
elektrischen Feldern
mehrere Spezies messbar, Io-
nen und Neutralteilchen, zeitlich
aufgelöst
Komplexität, Gewicht, Größe,
Leistungsbedarf, Rekombina-
tionsreaktionen an Oberflächen
Quartz Crystal Microbalance Massenänderung von dünnen
Schichten durch Reaktion mit
atomarem Sauerstoff
hohe Sensibilität, raumfahrt-
erprobt, gute Verfügbarkeit,
zeitaufgelöste Messung
komplexe Elektronik, Unsicher-
heit der Reaktionsraten, sensi-
bel gegenüber Verunreinigung
Dünnschicht-Widerstand Änderung des elektrischen
Widerstands dünner Schichten
durch Reaktion mit atomarem
Sauerstoff
geringes Gewicht, billig, ein-
fache Elektronik, zeitaufgelöste
Messung
Unsicherheit der Reaktionsra-
ten, sensibel gegenüber Verun-
reinigung
katalytische Sonde Messung der bei der Rekombi-
nation von atomarem Sauerstoff
freigesetzten Wärme
geringe Masse und Leistungs-
aufnahme, geringes Gewicht,
zeitaufgelöste Messung
lange Ansprechzeiten, Unsi-
cherheit der Rekombinations-
koeffizienten, Beeinflussung
durch andere Wärmequellen
(Sonne)
Chemiluminiszenz Strahlungsemission durch Re-
aktion von atomarem Sauerstoff
mit freigesetztem NO
Reaktion sehr spezifisch für
atomaren Sauerstoff, prinzipiell
einfache Technik
komplizierte Auswertung,
schwierige quantitative Analy-
se, Unsicherheit der Ratenkon-
stanten
Airglow Strahlungsemission durch Re-
aktion von atomarem Sauer-
stoff mit natürlich vorkommen-
den Gasen
kein Reaktionsmittel erforder-
lich, prinzipiell einfache Technik
komplizierte Auswertung,
schwierige quantitative Analy-
se, Unsicherheit der Ratenkon-
stanten
resonante Fluoreszenz resonante Fluoreszenz von ato-
marem Sauerstoff infolge Anre-
gung durch VUV-Strahlung
sehr spezifisch, hohe Empfind-
lichkeit, zeitaufgelöste Messung
Kalibrierung der Lampen erfor-
derlich, Doppler-Verschiebung
der emittierten Strahlung
Tabelle 1.1. Übersicht verschiedener Messmethoden, die bisher für die Bestimmung von atomarem Sauerstoff
auf Forschungsraketen eingesetzt wurden. Nach [10].
Die Daten, die in einer Vielzahl an Messkampagnen mit gewonnen wurden, bilden die Grundla-
ge der aktuellen empirischen Atmosphärenmodelle, beispielsweise des NRLMSISE-00 [11]. Dieses
Modell ermöglicht die Berechnung der globalen Atmosphärenzusammensetzung in Abhängigkeit
3Flux Probe Experiment
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von Parametern wie geographischer Position, Datum undHöhe. Für die Ziele desWADIS-Projekts
ist die Verwendung dieserModelldaten allerdings nicht ausreichend. Hier ist eine quantitative in si-
tu-Bestimmung des Höhenprols von nO erforderlich, die gleichzeitig mit den CONE-Messungen
stattndet und eine hohe zeitliche und damit auch räumliche Auösung entlang der Raketentra-
jektorie ermöglicht.
Die FIPEX-Sensoren, die in dieser Arbeit erstmals für die Untersuchung von atomarem Sauer-
sto im MLT-Bereich eingesetzt werden, füllen dabei eine Nische, die sich zwischen den in Ta-
belle 1.1 aufgeführten Messmethoden ndet: Diese Instrumente sind klein, haben ein geringes Ge-
wicht und einen niedrigen Leistungsbedarf, versprechen eine hohe zeitliche Auösung und die
quantitative Bestimmung lokaler Teilchendichten. Sie messen direkt den Teilchenuss von atoma-
rem Sauersto auf ihre Oberäche und sind, im Gegensatz zu optischen Methoden, nicht auf die
Annahme eines photochemischen Gleichgewichts angewiesen. Der folgende Abschnitt gibt einen
kurzen Überblick über die FIPEX-Entwicklung und die bisher durchgeführten Flugmissionen.
1.3. Historie des FIPEX-Sensors
FIPEX ist ein sogenannter Festelektrolytsensor, ein Prinzip, das industriell in großem Maßstab
durch die λ-Sonden vertreten wird. Diese Instrumente messen den Sauerstogehalt im Abgas von
Automobilen, und ein solcher kommerzieller Sensor wurde zu Beginn der FIPEX-Historie zur Be-
stimmung der Sauerstokonzentration in den Plasmawindkanälen des IRS getestet [12, 13]. Darauf-
hin wurden modizierte λ-Sonden in den Jahren 1996 und 1997 auf den Höhenforschungsraketen
TEXUS4 34 beziehungsweise VS 30 zur Messung der O2-Dichte verwendet [14], gefolgt von einem
Einsatz auf dem Satellit TEAMSAT/Ariane 502 [15]. Miniaturisierte Eigenentwicklungen des IRS
ogen erstmals auf den europäisch-russischen Missionen IRDT5 und IRDT-2 in den Jahren 2000
und 2002 [16, 17]. Diese Sensoren wurden in Siebdrucktechnik hergestellt und besaßen nun einen
planaren Aufbau. Durch die gegenüber den λ-Sonden geänderte Betriebsweise musste außerdem
kein Referenzvolumen mit bekanntem Sauerstodruck mehr mitgeführt werden.
Bis zu diesem Zeitpunkt wurden ausschließlich Sensoren mit Platinelektroden eingesetzt, die
keineUnterscheidung zwischenmolekularemund atomaremSauersto erlaubten. ImFebruar 2008
schließlich starteten FIPEX-Sensoren, die mittlerweile an der TU Dresden weiterentwickelt wur-
den, an Bord eines Space Shuttles zur Internationalen Raumstation ISS. Dabei wurden sowohl reine
Platinsensoren als auch Versionen mit einer Kathode aus Gold verwendet, um gezielt die zeitli-
che Variation der Konzentration von atomarem Sauersto während mehrerer Orbits zu untersu-
chen [18].
Für dieMissionWADIS soll eine nochmals deutlichminiaturisierte FIPEX-Generation zumEin-
satz kommen. Diese Sensoren gelten als schnell, und ihre sehr geringe Masse, der niedrige Leis-
tungsbedarf und die absolute Kalibrierbarkeit sind entscheidende Vorteile für den Einsatz auf For-
schungsraketen.
Die vorliegende Arbeit steht in einer Linie mit einer Reihe von Vorgängerarbeiten, in denen die
Entwicklung und Untersuchung der FIPEX-Sensoren vorangetrieben wurde. Fasoulas legte den
Grundstein für dieVerwendung vonFestelektrolytsensoren imBereich derWeltraumforschung [12].
In der Arbeit von Schrempp wurde der Einsatz dieser Messmethode für die Atmosphärenfor-
schung an Bord von ballistischen Raketen untersucht und weiterentwickelt [15]. Förstner erar-
4Technologische Experimente unter Schwerelosigkeit
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beitete die Grundlagen für die neuartigen planaren Sensoren und für die selektive Detektion von
atomarem Sauersto [17]. Hier ndet sich ebenfalls die Basis für das Kalibrierverfahren für ato-
maren Sauersto. Schmiel führte diese Untersuchungen fort und erweiterte den Kalibrier- und
Messbereich der Sensoren für Langzeitmissionen auf der ISS. Die Vorteile der miniaturisierten
Festelektrolytsensoren machen sie ebenfalls für die terrestrische Anwendung interessant. Sauer
und Hammer entwickelten Varianten der Sensoren, die beispielsweise zur Prozesskontrolle oder
Verbrennungsregelung eingesetzt werden können [19, 20].
1.4. Ziele der Arbeit
Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist die Anwendung von FIPEX-Sensoren zur Bestimmung
der Teilchendichte von atomarem Sauersto im Bereich der MLT im Rahmen der Anforderungen
derMissionWADIS. Neben der Auslegung des Sensorsystems für den Einsatz an Bord einer Rakete
ist hier vor allem die vorbereitende Arbeit im Labor von entscheidender Bedeutung. Einen großen
Anteil hat die Untersuchung der grundsätzlichen Eigenschaen der Sensoren, auf deren Basis die
Interpretation der Messergebnisse erfolgt. Ein wichtiger, jedoch bisher unbekannter Parameter ist
dabei die Ansprechzeit, also die transiente Reaktion der Instrumente auf Druckänderungen, die
insbesondere bei der zeitlich hochaufgelösten Bestimmung von schnellen Schwankungen entlang
der Raketentrajektorie von großer Relevanz ist. Die bisher einzige Untersuchung dazu wurde mit
einer früheren Generation eines O2-Sensors in einem Hyperschall-Windkanal durchgeführt und
ergab Werte um 5 ms für die sogenannte t95-Zeit [21]. Die Totaldrücke lagen dabei allerdings um
mehr als 6 Größenordnungen über dem WADIS-Einsatzbereich. Ein Ziel der vorliegenden Ar-
beit ist daher die experimentelle Bestimmung des transienten Verhaltens der FIPEX-Sensoren im
Hochvakuum und die Analyse der elektrochemischen Reaktionsschritte, die die Geschwindigkeit
bestimmen. Die Untersuchungen selbst und ihre Ergebnisse werden in Kapitel 3 vorgestellt und
diskutiert.
Grundlage für die Analyse der Messwerte ist die Kalibrierung der Sensoren, die vor allem für
atomaren Sauersto eine Herausforderung darstellt. Dazu soll in dieser Arbeit das Verfahren, das
von Förstner und Schmiel verwendet wurde, weiterentwickelt werden, um genauere Absolut-
werte für die Kennlinien zu erreichen. Die detaillierte Beschreibung der neuen Methode und der
eingesetzten Komponenten sowie die Ergebnisse der Kalibrierungen sind in Kapitel 4 zu nden.
Die beiden Raketenüge des WADIS-Projekts fanden im Juni 2013 bzw. im März 2015 statt. Die
Auswertung der gewonnenen Messdaten und die Bestimmung von quantitativen Höhenprolen
der Teilchendichte von atomarem Sauersto sindweitere Bestandteile dieser Arbeit. Die Ergebnisse
werden in Kapitel 5 dargestellt. Zur Anwendung kommen dabei die ermittelten Kennlinien der
Sensoren sowie die numerische Simulation der Aerodynamik der Raketenstruktur.
Zur Interpretation der Messwerte und zum Verständnis der Sensorreaktionen ist eine Ausein-
andersetzung mit den Vorgängen an den Sensorelektroden von großer Bedeutung. Das folgende
Kapitel 2 bildet deshalb eine Einführung in die elektrochemischen Grundlagen der Festelektrolyt-
sensoren und beschreibt die Prozesse, aus denen sich die Reaktion der Sensoren zusammensetzt.
Eine Betrachtung der Unsicherheiten und Einüsse auf das Sensorsignal sind schließlich imAn-
hang A zu nden.
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BeiMessinstrumenten besteht eine feste, eindeutigeAbhängigkeit zwischen der zumessendenGrö-
ße und dem Ausgangssignal, die o durch ein mathematisch-physikalisches Modell beschrieben
werden kann. Bei einem sogenannten rst-principles-Modell lässt sich das Signal ausschließlich auf
Grundlage etablierter physikalischer Gesetze und ohne Verwendung empirisch gewonnener Daten
ausdrücken [22]. Meist ist allerdings eine Kalibrierung des Instruments gegen geeignete Referen-
zen erforderlich, um gewisse unbekannte Modellparameter zu bestimmen. Auch wenn sich das
Signal nicht auf theoretischer Basis modellieren lässt, kann seine Abhängigkeit von der Messgröße
durch eine punktweise Kalibrierung bestimmt werden. Dieses Vorgehen ist auch bei den in dieser
Arbeit eingesetzten Festelektrolytsensoren erforderlich, mit denen die Teilchendichten von atoma-
rem und molekularem Sauersto gemessen werden sollen. Als Referenzinstrument diente dabei
einMassenspektrometer, das für diese Aufgabe allerdings nicht mit den Standardeinstellungen be-
trieben werden konnte und seinerseits kalibriert werden musste.
Sowohl bei den Sensoren, die als ein experimentelles System zu verstehen sind, als auch bei dem
Massenspektrometer ist für die sinnvolle Anwendung und für die Interpretation der daraus ge-
wonnen Messdaten die genaue Kenntnis der Funktionsweise von großer Bedeutung. Dieses Kapi-
tel widmet sich darum den theoretischen Grundlagen der beiden sehr verschiedenen Instrumente.
Zunächst werden die elektrochemischen Prozesse dargestellt, die bei einem Festelektrolytsensor
das Messsignal erzeugen und beeinussen. Der darauf folgende Abschnitt beschreibt die Prinzipi-
en des eingesetzten Massenspektrometers und die sich daraus ergebenden Anforderungen für den
Einsatz als Referenzgerät in der Kalibrierung für atomaren Sauersto.
2.1. Festelektrolytsensoren
Festelektrolytsensoren gehören zur Klasse der elektrochemischen Sensoren. Sie sind eng verwandt
mit Brennstozellen und Batterien, mit einem sehr ähnlichen prinzipiellen Aufbau: Zwei metalli-
sche, elektrisch leitfähige Elektroden sind durch einen Ionen leitenden, aber elektrisch isolierenden
Elektrolyten voneinander getrennt. Durch diese Trennung wird die ablaufende chemische Redox-
reaktion räumlich auseinandergezogen; die Reduktion, verbundenmit einer Elektronenaufnahme,
läu an der Kathode ab, die Oxidation und damit die Elektronenabgabe dagegen an der Anode.
Formal betrachtet wird durch den Elektrolyten das chemische Potential des Gases, das detektiert
werden soll, mit einem elektrischen Potential verknüp [23]. Der Elektronenaustausch kann hier
über einen äußeren Stromkreis stattnden. Im Fall einer Brennstozelle oder Batterie lässt sich der
ießende elektrische Strom dort entnehmen, bei einem Sensor stellt er ein Messsignal dar.
Die Beschreibung der gesamten Sensorreaktion beginnt hier bei den Bewegungen der Ionen
im Elektrolyten und führt damit zum zentralen Begri des chemischen Potentials als wichtiger
treibender Kra.
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2.2. Der Elektrolyt YSZ
Bild 2.1. Kristallstruktur von Zirkoniu-
moxid, aus [24]. Sauerstoffatome in rot,
Zirkoniumatome in blau. Oben: undotier-
tes, kubisches Zirkonium(IV)-oxid. Unten:
kubisches Zirkonium(IV)-oxid, stabilisiert
durch Yttrium(III)-oxid. Zusätzlich sind hier
die Yttriumatome (grün) und die Leerstel-
len (◻) infolge der Dotierung eingezeich-
net.
Die erste kommerzielle Anwendung fand Yttrium-stabili-
siertes Zirkoniumoxid (YSZ) schon Ende des 19. Jahr-
hunderts. Es wurde in den sogenannten Nernst-Lampen
als Leuchtelement eingesetzt, für die W. Nernst ab 1897
mehrere Patente angemeldet hatte. Die darin enthaltenen
Zirkonoxid-Stie wurden durch elektrischen Strom zum
Glühen gebracht und hatten gegenüber Kohlefadenlampen
den großen Vorteil, dass sie kein Vakuum benötigten. Ge-
naugenommen konnten sie nicht ohne Lu betrieben wer-
den, auch wenn der Mechanismus damals noch nicht ge-
nau verstandenwar: Nicht Elektronen, sondern Sauersto-
ionen transportieren in diesem Material die elektrischen
Ladungen.
Reines Zirkonium(IV)oxid kommt in drei verschiede-
nen Modikationen vor. Bei Raumtemperatur ist es mo-
noklin (stark verzerrte Calciumuorid-Struktur), oberhalb
von 1170 ○C tetragonal (verzerrte CaF2-Struktur) und ober-
halb von 2370 ○C kubisch (reguläre CaF2-Struktur) [24].
Diese Übergänge sind mit Volumenänderungen verbun-
den, die zum Zerreißen von Werkstücken führen würden.
DurchAddition von ca. 10Mol-%Yttrium(III)oxid (Y2O3)1
kanndieKristallstruktur allerdings bis hinunter zurRaum-
temperatur in der kubischenModikation stabilisiert wer-
den und es bildet sich das sogenannte voll-stabilisierte Zir-
koniumoxid (fully stabilized zirconia, FSZ). Die Verände-
rungen in der Kristallstruktur sind in Bild 2.1 dargestellt.
Die Zugabe von geringeren Mengen Yttriumoxid bewirkt
eine ebenfalls stabileMischung der kubischen und tetrago-
nalen Modikationen, es entsteht das teil-stabilisierte Zir-
koniumoxid (partially stabilized zirconia, PSZ). Der Ein-
bau von Yttriumoxid verändert sowohl die mechanischen
als auch die elektrochemischen Eigenschaen des Materi-
als. Durch die Unterdrückung der Phasenumwandlungen
kann YSZ als Hochtemperaturwerksto eingesetzt werden
und zeichnet sich außerdem durch hohe chemische Beständigkeit und Härte aus. Elektrochemisch
betrachtet werden durch die Dotierung Leerstellen im Gitter erzeugt, die eine Leitung von Sau-
erstoanionen O2– in der Keramik ermöglichen. Diese Eigenscha macht YSZ zu einem bedeu-
tenden festen Elektrolyten, der sowohl in Brennstozellen als auch in elektrochemischen Sensoren
Verwendung ndet.
Die Keramik ist ein nahezu reiner Sauerstoonenleiter; zusätzlich kann auch eine Leitung über
die elektronischen Minoritätsladungsträger, Elektronen (n) und Defektelektronen (p), stattnden.
Diese elektronische Leitfähigkeit ist stark vom Sauerstopartialdruck der Umgebung abhängig,
wohingegen die Ionenleitfähigkeit von diesem in einem weiten Druckbereich unbeeinusst bleibt.
1allgemein können Oxide zwei- oder dreiwertiger Metalle verwendet werden, beispielsweise auch Magnesiumoxid
(MgO), Calciumoxid (CaO) oder Scandiumoxid (Sc2O3).
24
2.2. Der Elektrolyt YSZ
-14          -12          -10            -8            -6             -4             -2               0              2              4
-16
-14
-12
-10
-8
-6
-4
-2
0
1100 K
1000 K
1200 K
1300 K
900 K
σ
p
log(p
O2
), p
O2
 / mbar
lo
g
(σ
), 
σ 
/ 
Ω
-1
 c
m
-1
σ
n
σ
O2-
Bild 2.2. Leitfähigkeit σ von YSZ für O2– und für die elektronischen Spezies in Abhängigkeit von der Temperatur
und dem äußeren Sauerstoffpartialdruck, berechnet nach [25]. Logarithmische Darstellung.
Die durch die Dotierung im Gitter erzeugte Leerstellenkonzentration ist so hoch, dass die Ände-
rungen infolge von äußerem Sauersto vernachlässigbar bleiben und sie als konstant angesehen
werden kann [24]. Die Abhängigkeit der Leitfähigkeiten vom Sauerstopartialdruck und von der
Temperatur ist in Bild 2.2 eingezeichnet und wird durch folgende Gleichungen beschrieben [25]:
σO2– = 1.63 ⋅ 102 ⋅ exp(−0.79 eV/kT) (2.1)
σn = 1.31 ⋅ 107 ⋅ exp(−3.88 eV/kT) ⋅ p−1/4O2 (2.2)
σp = 2.35 ⋅ 102 ⋅ exp(−1.67 eV/kT) ⋅ p+1/4O2 (2.3)
Dabei steht k für die Boltzmann-Konstante, T für die Temperatur und pO2 für den Partialdruck des
Sauerstos, der in dieser Gleichung in der Einheit atm eingesetzt werdenmuss2. Ein Elektronenvolt
(eV) entspricht 1.602⋅10−19J. Die Ionenleitfähigkeit liegt in einem weiten Partialdruckbereich meh-
rere Größenordnungen über den elektronischen Leitfähigkeiten und nimmt mit der Temperatur
zu. Bei niedrigen Temperaturen ist σO2– sehr gering, bei Raumtemperatur ist YSZ ein Isolator; die
Nernst-Lampen mussten durch einen externen Heizer oder eine Flamme „angezündet“ werden.
Gasförmiger Sauersto kann über die Fehlstellen in die Kristallstruktur eingebaut werden. In der
Kröger-Vink-Notation lautet die zugehörige Einbaugleichung
1
2
O2(g) +VO + 2e–⇌ O×O (2.4)
Unter Verbrauch einer Sauersto-Fehlstelle VO und zweier Elektronen wandert demnach ein ur-
sprünglich neutrales Sauerstoatom auf einen Gitterplatz O×O. Ein Zwischenschritt ist dabei die
Reduktion des Sauerstos zum Anion:
1
2
O2(g) + 2e–⇌ O2– (2.5)
21 atm entspricht 101325 Pa=1.01325 bar
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2.3. Chemisches Potential und elektrochemisches Gleichgewicht
Die spontane Bewegung von Teilchen oder auch von makroskopischen Objekten verläu ganz all-
gemein entlang von Potentialgradienten, bei denen es sich beispielsweise um Gradienten des Gra-
vitationspotentials oder auch, bei geladenen Teilchen, des elektrischen Potentials handeln kann.
Das chemische Potential µ eines Stos kann in diesem Sinne anschaulich als seine Tendenz zur
Veränderung beschrieben werden [26], wodurch sowohl chemische Reaktionen als auch Phasen-
übergänge und Migration durch Diusion eingeschlossen sind. Es ist deniert als die molare freie
EnthalpieG, besitzt damit die Einheit einer Energie und ein Teilchen wird sich entlang seines Gra-
dienten inRichtung niedriger Energie bewegen. Bei Systemenmit zunächst konstanter Zusammen-
setzung lassen sich Diusionsprozesse, die in Gasen, Festkörpern oder auf Oberächen ablaufen,
durch die Untersuchung der Druckabhängigkeit des chemischen Potentials erläutern. Sie ergibt
sich über die Denition der freien Enthalpie
dG = −SdT + Vdp (2.6)
mit der Entropie S, der absoluten Temperatur T und demDruck p. Wird der Druck ausgehend von
einemWert p0 auf p1 geändert, so berechnet sich die molare freie Enthalpie im neuen Zustand bei
konstanter Temperatur durch
G(T , p1) ≡ µ(T , p1)
G(T , p1) = G(T , p0) + ∫ p1
p0
v dp
= G(T , p0) + RT ln p1p0 mit G = Gn , v = Vn = RTp (2.7)
mit der universellenGaskonstante R und der Voraussetzung eines idealenGases.Wird der Zustand
mit T0=0 ○C und p0=1 bar als Standardzustand deniert, so lässt sich das chemische Potential für
einen allgemeinen Druck p schreiben als
µ(T , p) = µ0(T) + RT ln p
p0
(2.8)
wobei µ0 das chemische Potential im Standardzustand beschreibt. In idealenGasenwird dieWech-
selwirkung zwischen den Teilchen untereinander vernachlässigt. In realen Systemenmuss stattdes-
sen mit der dimensionslosen Aktivität a gerechnet werden, die für Gase als
a = ϕ p
p0
(2.9)
deniert ist. Hier wird dieWechselwirkung durch den Fugazitätskoezienten ϕ berücksichtigt, der
bei sehr kleinen Drücken gegen 1 tendiert. Gleichung 2.8 schreibt sich damit als
µ(T , p) = µ0(T) + RT ln a (2.10)
Diese Abhängigkeit wird immerwieder von Bedeutung sein, beispielsweise bei der Behandlung der
fundamentalen Nernst-Gleichung. Die zunächst triviale Erkenntnis daraus ist, dass sich Teilchen
aus Bereichen hohen Drucks oder Konzentration zu Bereichen mit niedriger Konzentration be-
wegen werden. Das passiert so lange, bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat und das chemische
Potential überall gleich ist. Es existieren auch Fälle, in denen die Diusion in Richtung der höheren
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Konzentration abläu, beispielsweise die Migration eines gelösten Stoes zwischen zwei verschie-
denen Lösemitteln [26]. Das schmälert jedoch nicht die Richtigkeit dieser Darstellung, sondern
zeigt vielmehr, dass tatsächlich der Gradient des chemischen Potentials die treibende Kra ist und
nicht der Konzentrationsgradient alleine.
Der Begri des chemischen Potentials ist nicht nur auf einkomponentige Systeme anwendbar. Im
allgemeinen Fall mehrerer Spezies, die chemischen Reaktionen oder Phasenumwandlungen unter-
worfen sein können, wird für jede einzelne Spezies i das chemische Potential wiederum deniert
als die jeweilige molare freie Enthalpie,
µi = ( ∂G∂ni )T ,p (2.11)
d.h. als freie Enthalpie pro Stomenge ni bei konstanter Temperatur und Druck. Bei unveränder-
lichen Stomengen laufen räumliche Mischprozesse ab, und im Gleichgewicht gilt nun, dass die
jeweiligen chemischen Potentiale µi überall gleich sind.
Für Systeme, bei denen sich die Stomengen der Spezies ändern, erweitert sich Gleichung 2.6 zu
dG = −SdT + Vdp +∑ µidni (2.12)
Für eine allgemeine chemische Reaktion mit gasförmigen Stoen
aA + bB⇌ xX + yY (2.13)
beträgt die Dierenz der molaren freien Enthalpie zwischen Edukten (E) und Produkten (P)
∆G =∑G i ,P −∑G j,E (2.14)= [∑ νiµ0i + RT ∑ νi ln(ai)]P − [∑ ν jµ0j + RT ∑ ν j ln(a j)]E (2.15)
= ∆G0 + RT ln⎛⎝∏ aν ii∏ aν jj ⎞⎠ (2.16)
Die stöchiometrischen Koezienten der jeweiligen Stoe sind dabei durch νibezeichnet. Diese
Dierenz stellt bei den vorliegendenAktivitäten der Edukte und Produkte diemaximal gewinnbare
Arbeit dar, falls Druck und Temperatur konstant sind [27]. Der Term ∆G0 ist dabei der Anteil für
den Fall, dass alle Stoe bei Standarbedingungen vorliegen.
Im chemischen Gleichgewicht verschwindet die Potentialdierenz zwischen Edukten und Pro-
dukten, die Summen der chemischen Potentiale, multipliziert mit ihren jeweiligen stöchiometri-
schen Koezienten ν, sind gleich:
∑
Produkte
νiµi = ∑
Edukte
ν jµ j (2.17)
Geladene Teilchen stehen außerdem unter dem Einuss elektrischer Felder, die eine zusätzliche
potentielle Energie denieren. Elektrisches und chemisches Potential werden dann zum elektro-
chemischen Potential µ˜ zusammengefasst:
µ˜i = µi + ziFϕ (2.18)
Hier steht z für dieAnzahl der Ladungen, F für die Faraday-Konstante und ϕ für das elektrische Po-
tential. Betrachtet man den konkreten Fall eines Sauerstoanions O2– im Kristallgitter eines Elek-
trolyten, so ist seine Bewegung nun getrieben vom Gradienten des elektrochemischen Potentials.
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Es wird also sowohl von elektrischen Feldern als auch von Unterschieden im chemischen Potential
beeinusst, wobei beide Eekte wechselseitig voneinander abhängen: Die Bewegung von Ladungs-
trägern baut ein rückstellendes elektrisches Feld auf, solange, bis die elektrischen Kräe mit den
Diusionskräen im Gleichgewicht stehen.
In der Bedingung 2.17 muss nun µi durch µ˜i ersetzt werden und mit den Gleichungen 2.18
und 2.10 ergibt sich das elektrochemische Gleichgewicht:
∑ νi (µ0i + RT ln ai) + zFϕP =∑ ν j (µ0j + RT ln a j) + zFϕE (2.19)
Mit ϕE und ϕP sind hier die elektrischen Potentiale der Edukt- bzw. Produktseite bezeichnet. Auch
hierbei handelt es sich um ein dynamisches Gleichgewicht. Die Hin- und Rückreaktionen laufen
parallel mit derselben Rate ab. Wird die elektrische Potentialdierenz mit ∆ϕ bezeichnet und fasst
man die Terme der Standardbedingungen in ∆ϕ0 zusammen, so erhält man dafür folgenden Aus-
druck:
∆ϕ = ∆ϕ0 − RT
zF
ln
⎛⎝∏ aν ii∏ aν jj ⎞⎠ = ϕP − ϕE (2.20)
Dies ist die Nernst-Gleichung in allgemeiner Form. Die Gleichung beschreibt eine Energieerhal-
tung: Die maximal gewinnbare elektrische Arbeit zF∆ϕ ist gleich der maximal gewinnbaren che-
mischen Arbeit ∆G. Für ein Redoxpaar
Ox + z e− ⇌ Red (2.21)
wird daraus die spezielle Nernst-Gleichung:
∆ϕ = ∆ϕ0 + RT
zF
ln aOx
aRed
(2.22)
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Bild 2.3. Elektrochemisches Gleichgewicht
eines Redoxpaars in einer Halbzelle. Die
elektrische Potentialdifferenz zwischen Gas-
phase/Elektrode und Elektrolyt ist durch die
Nernst-Gleichung definiert.
Bild 2.3 skizziert die Zusammenhänge anhand des
Sauersto-Einbaus in den Elektrolyten, mit dem Re-
doxpaar aus Gleichung 2.5. Die oxidierte Form, das
Edukt, ist hier das gasförmige Sauerstomolekül, die re-
duzierte Form oder das Produkt stellt das Anion O2–
im Kristallgitter dar. Eine metallische Elektrode bil-
det die Grenzäche zwischen Gasphase und Elektrolyt.
Die Beschaenheit dieser Elektrode ist von entschei-
dender Bedeutung für das Verhalten eines Sensors und
die ablaufenden Reaktionen; sie werden im folgenden
Abschnitt ausführlich behandelt. Für den Moment soll
die Elektrode auf ihre Funktion als Elektronenquelle
reduziert werden. Tatsächlich entscheidend sind hier
die Konzentrationen der Spezies auf der Elektroden-
bzw. Elektrolytseite der sogenannten Dreiphasengren-
ze. Eine detaillierte Beschreibung hierzu ist im Ab-
schnitt 2.4.3 zu nden.
Das Redoxpaar ist somit räumlich voneinander ge-
trennt, es steht aber im elektrochemischen Gleichge-
wicht und die Nernst-Gleichung beschreibt die elek-
trische Potentialdierenz zwischen der Elektrode und
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dem Elektrolyten aufgrund der Dierenz der chemischen Potentiale. Direkt messbar ist diese Po-
tentialdierenz allerdings nicht; durch Einführen einer Messelektrode in den Elektrolyten wür-
de sich daran sofort wieder ein elektrochemisches Gleichgewicht mit einem eigenen ∆ϕ einstel-
len [28].
Die Potentialdierenz, die zwischen zwei Elektroden A und B gemessen werden kann, ist die so-
genannte elektromotorische Kra (EMK) E0:
E0 = ∆ϕA − ∆ϕB (2.23)
Eine entsprechende Anordnung zeigt Bild 2.4, wieder am Beispiel des Sauerstoeinbaus. Die bei-
den Elektroden sind hier unterschiedlichen Teilchendichten, aber identischen Teilchenarten, aus-
gesetzt, das chemische Potential des Sauerstos auf beiden Seiten ist verschieden. Es handelt sich
um eine sogenannte Konzentrationszelle, bei der auf beiden Seiten dieselbe Reaktion abläu. Zwi-
schen den Elektroden und dem Elektrolyten stellt sich jeweils nach Gleichung 2.22 eine elektrische
Potentialdierenz ∆ϕ ein. Die messbare EMK ist dann eine Funktion der Aktivitäten3:
E0 = ∆ϕ0A − ∆ϕ0B + RTzF ln aAaB (2.24)= −∆GAB
zF
(2.25)
Der Unterschied im ∆ϕ0 der beiden Seiten kann sich beispielsweise durch unterschiedliche Elek-
trodenmaterialien oder auch -Temperaturen 4 ergeben. Falls diese Unterschiede vernachlässigbar
klein sind und der Fugazitätskoezient für niedrige Drücke näherungsweise gleich eins gesetzt
wird, so vereinfacht sich die Gleichung zu
Elektrolyt
Elektroden
Ox
Red
Gasphase
p
A
φ
A
Ox
Red
p
B
φ
B
E0
Bild 2.4. Elektromotorische Kraft in einer Konzentrati-
onszelle. Der Elektrolyt ist auf beiden Seiten von dersel-
ben Teilchensorte in unterschiedlichen Konzentrationen
umgeben.
E0 = RTzF ln pApB (2.26)
Im Extremfall eines Partialdrucks nahe Null
strebt E0 entsprechend dieser Gleichung gegen±∞, was physikalisch unsinnig ist. Bei sehr ge-
ringen Drücken ist die sogenannte Austausch-
stromdichte (siehe Abschnitt 2.4.3) extrem ge-
ring und Nebenreaktionen gewinnen an Be-
deutung, wodurch die Gültigkeit der Nernst-
Gleichung eingeschränkt wird [28].
Verbindet man die Elektroden über einen
äußeren Kreis, dann beginnt dort ein elektri-
scher Strom zu ießen.Durch denElektrolyten
hindurch setzt ein Netto-Strom von Ionen in
Richtung des niedrigeren chemischen Potenti-
als ein. Die Ströme ießen so lange, bis sich die
3Hier ist schon vorausgesetzt, dass bei beiden Elektrodenreaktionen dieselbe Anzahl an Elektronen z beteiligt ist und
eine einheitliche Temperatur herrscht. Weiterhin ist die übliche Annahme getroen, dass das chemische Potential der
Sauerstoonen im Kristall unveränderlich ist.
4Allgemein gilt für die Temperaturabhängigkeit ∂E0/∂T = −∂∆G/∂T ⋅(zF)−1. Sie hängt bei konstantemDruck von der
Entropieänderung der chemischen Reaktion ab: (∂E0/∂T)p = ∆Sp ,T/zF. Herleitung und Erläuterungen bspw. in [28],
Abschnitt 3.1.8
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Bild 2.5. Reaktionswege zum Einbau von Sauerstoff (molekular und atomar) aus der Gasphase ins Gitter von
YSZ an der Dreiphasengrenze (triple phase boundary tpb), vereinfacht nach [29].
Potentiale auf beiden Seiten, im Beispiel der Konzentrationszelle also auch die Partialdrücke, aus-
geglichen haben. Dies ist dann wieder der Gleichgewichtsfall mit E0 = 0.
Die Interpretation der Nernst-Gleichung ist auch in der anderen Richtung möglich: Die Kon-
zentrationen denieren nicht nur die elektrische Potentialdierenz; durch Festlegen von E0 auf
einen gewissen Wert werden sich die Konzentrationen solange verschieben, bis sich wieder ein
elektrochemisches Gleichgewicht eingestellt hat, dessen Verhältnisse durch die Nernst-Gleichung
beschrieben werden.
2.4. Elektrodenprozesse
Im Folgenden soll der Fokus auf dem System Sauersto|Metallelektrode|YSZ liegen, das für die
untersuchten Festelektrolytsensoren relevant ist. Die Gaszusammensetzung wird dabei als unver-
änderlich betrachtet.
Der Einbau von Sauersto aus der Gasphase der Umgebung in das YSZ-Gitter ist ein komplexer
Prozess, der aus mehreren Zwischenschritten besteht. Eine entscheidende Rolle in der Reaktions-
kette spielt die Elektrode, die sowohl mit dem Elektrolyten als auch mit der Gasphase in direktem
Kontakt steht. Neben Parametern wie Temperatur undDruck haben die Eigenschaen der Elektro-
de, vor allem ihr Material und ihre Morphologie, einen großen Einuss darauf, über welche Wege
die Reaktion abläu und welcher Zwischenschritt dominiert. Sie bestimmt somit in großemMaße
die Sensitivität, Selektivität und auch die Stabilität eines Sensors.
In der Literatur wird eine Vielzahl anmöglichen Zwischenschritten beschrieben. Die Diskussion
darüber, welche Schritte prinzipiell aureten und welcher die Geschwindigkeit der Gesamtreakti-
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on bestimmt, ist teilweise kontrovers. Aufgrund der vielen Einussfaktoren auf die Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen ist es denkbar, dass in den verschiedenen Studien tatsächlich un-
terschiedliche Mechanismen auraten und hier keine allgemeine Erklärung existiert [30].
Ein stark vereinfachtes Modell mit möglichen Reaktionswegen ist in Bild 2.5 skizziert. Es lassen
sich vier grundlegende Prozesse identizieren:
1. Massentransport des molekularen oder atomaren Sauerstos zur Oberäche durch Gaspha-
sendiusion.
2. Adsorption des Sauerstos an der Oberäche
3. Diusion der adsorbiertenTeilchen entlang derOberäche zumOrt der Reduktionsreaktion
4. Reduktion des Sauerstos in einer Elektronentransferreaktion und Einbau ins Gitter des
Elektrolyten
Die Doppelpfeile im Bild deuten an, dass hier wiederumdynamische Gleichgewichte vorliegen; ne-
ben der Adsorption ndet auch Desorption statt, der Ladungstransfer geschieht in beide Richtun-
gen. Die Einzelprozesse der Wechselwirkung zwischen Sauersto und Metall/YSZ nach erfolgter
Gasphasendiusion sollen im Folgenden diskutiert werden.
2.4.1. Adsorption 2
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Bild 2.6. Lennard-Jones-Potentiale für Sauer-
stoff über einer Metalloberfläche, nach [31, 32].
Die gestrichelte Linie beschreibt die Physisorption
von O2, die durchgezogene Linie die Chemisorpti-
on von Sauerstoff in atomarer Form. Der Abstand
z ist in der Größenordnung < 1nm.
Die Adsorption von Gasteilchen an der Metallober-
äche der Elektrode ist Voraussetzung für die weite-
re elektrochemische Reaktion. Da sie auch Grundla-
ge der technisch wichtigen heterogenen Katalyse ist,
wurde die Wechselwirkung einiger Gas/Festkörper-
Systeme intensiv untersucht. Für dieematik die-
ser Arbeit ist vor allem das Adsorptionsverhalten
von Sauersto auf Platin und Gold von Bedeutung,
aus dem sich auch die selektive Empndlichkeit für
atomaren Sauersto von Sensoren mit Goldelektro-
den erklärt.
In erster Näherung lässt sich die Adsorption ei-
nes Atoms oder Moleküls an einer Metalloberä-
che als eine chemische Bindung auassen [28]. Diese
sogenannte Chemisorption unterscheidet sich von
der Physisorption, bei der das Gasteilchen lediglich
schwach durch elektrostatische oder van-der-Waals
Kräe gebunden wird.
Auf der Metalloberäche existieren gewisse aus-
gezeichnete Stellen, die aktiven Zentren, an denen
die Adsorption bevorzugt stattndet. Diese Zentren
benden sich o an Stufen oder anderen Verwer-
fungen der metallischen Gitterstruktur, so dass ihre
Anzahl deshalb auch von dermikroskopischenMor-
phologie abhängt. Das Metall selbst, die Dichte an aktiven Zentren und deren Beschaenheit de-
nieren somit den energetischenZustand derOberäche [28]. IhreWechselwirkungmitGasteilchen
kann vereinfacht durch ein 1-dimensionales Lennard-Jones-Potential beschrieben werden, das in
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Bild 2.6 für Sauersto als Funktion des Oberächenabstands z skizziert ist. Bei Annäherung an das
Metall werden die O2-Moleküle in einer achen Potentialsenke gefangen (gestrichelte Linie), die
der Physisorptionmit einer Adsorptionsenthalpie ∆Had,p entspricht. Für atomaren Sauersto exis-
tiert eine wesentlich tiefere Senke mit der Adsorptionsenthalpie ∆Had,c, die eine Chemisorption
mit deutlich festerer Bindung darstellt. Da sich die beiden Potentialkurven kreuzen, ist ein Über-
gang zwischen physisorbiertem und chemisorbiertem Zustand möglich [32]. Dabei ist gegebenen-
falls eine Aktivierungsenergie aufzubringen, die in der Skizze mit Eact eingezeichnet ist. Dieser
Vorgang wird als dissoziative Adsorption bezeichnet, da auf diesemWeg ursprünglich molekularer
Sauersto in atomarer Form gebunden wird. Die (thermische) Aktivierung zurück bis zum Kreu-
zungspunkt der Kurven ermöglicht dann die Umkehrung der Reaktion, die assoziative Desorption,
bei der atomar gebundener Sauersto in molekularer Form von der Oberäche freigesetzt wird.
Mit welchemMechanismus eine Adsorption stattndet, hängt stark von den Reaktionspartnern
und den Bedingungen ab. Insbesondere die Wechselwirkung zwischen Sauersto und Platin ist
in weiten Temperatur- und Druckbereichen intensiv untersucht worden. In der Literatur herrscht
weitgehend Einigkeit darüber, dass hier eine dissoziative Chemisorption auritt, wobei verschie-
dene Zwischenschritte über physisorbierte Spezies diskutiert werden [33, 31, 34, 35]. Im Fall von
Gold werden dagegen unterschiedliche Auassungen vertreten. Es verdichten sich jedoch die Hin-
weise darauf, dass Sauersto auch bei hohen Drücken >700mbar nicht dissoziativ adsorbiert wird,
sondern lediglich eine schwach gebundenemolekulare Form vorliegt [36, 37, 38, 39, 40, 41]. Andere
Veröentlichungen berichten imGegensatz dazu über die Adsorption von O2 an Goldoberächen,
teilweise erst bei hohen Temperaturen über 900K, teilweise katalysiert durch Verunreinigungen
wie Silizium oder Calcium [42, 43, 44].eoretische Studien sehen eine leichte Erhöhung der Ad-
sorptionswahrscheinlichkeit im Fall von Stufen, Dehnungen oder speziellen Kristallorientierun-
gen [45]. Im Vergleich zu der Reaktion auf Platinoberächen lässt sich im Fall von Gold eine –
wenn überhaupt vorhandene – sehr geringe Adsorption von O2 ableiten, so dass eine reine Gol-
delektrode zumindest unter Vakuumbedingungen als nahezu inert gegenüber molekularem Sau-
ersto angesehen werden kann. Ein anderes Bild ergibt sich, wenn der Sauersto der Gasphase in
atomarer Form vorliegt. Hier ist wie bei Platinoberächen [46] eine direkte Adsorption auch auf
Gold zu beobachten [38, 41, 42, 47, 48].
Das Adsorptionsverhalten von Goldoberächen bietet somit die Möglichkeit, Sensorelektroden
mit selektiver Empndlichkeit für atomaren Sauersto herzustellen, während Platinelektroden so-
wohl auf O als auch auf O2 reagieren.
Adsorption und Desorption sind zwei parallel ablaufende Prozesse, so dass sich abhängig von Be-
dingungen wie Druck und Temperatur ein dynamisches Gleichgewicht einstellt. Die jeweiligen Re-
aktionsraten hängen vom Bedeckungsgrad der Oberäche Θ ab, deniert als Verhältnis zwischen
bereits belegten und insgesamt vorhandenen Adsorptionsplätzen. Θ kann damit als Konzentration
der belegten Plätze verstanden werden, während der Term (1 − Θ) die Konzentration der freien
Stellen darstellt. Eine interessante Größe ist der Bedeckungsgrad im Gleichgewicht; meist werden
zu dessen BestimmungVorgänge bei konstanter Temperatur betrachtet und die entsprechende Ab-
hängigkeit wird deshalb als Adsorptionsisotherme bezeichnet.
Die Adsorption kann modelliert werden durch
A +Vad⇌ Aad (2.27)
d.h. als Reaktion eines Gasteilchens Amit einem freien Platz Vad. Für die Rate, d.h. die Geschwin-
digkeit, einer allgemeinen chemischen Reaktion aA + bB⇌ uU + vV gilt
r1 = − 1a d[A]dt = k1 [A]m[B]n (2.28)
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bzw. für die Rückreaktion
r2 = − 1u d[U]dt = k2 [U]m[V]n (2.29)
mit den Ratenkonstanten k und der Konzentration [X] einer Spezies. Bei einfachen, elementaren
Reaktionen entsprechen die Exponentenm und n den jeweiligen stöchiometrischen Koezienten.
Für komplexere Reaktionen, die Zwischenschritte beinhalten, hängt die Ratengleichung vom ge-
nauen Reaktionsmechanismus ab und muss experimentell bestimmt werden.
Für die Raten der Adsorption und ihrer Rückreaktion, der Desorption, gilt [28]:
rad = dΘdt = kad pA(1 −Θ) bzw. (2.30)
rdes = −dΘdt = kdes ⋅Θ (2.31)
Hier beschreiben kad und kdes die Ratenkonstanten der Teilreaktionen, Θ bzw. (1−Θ) stehen für die
Konzentrationen der belegten bzw. der freienAdsorptionsplätze und der Partialdruck pA repräsen-
tiert die Konzentration der Spezies A in Gleichung 2.27. Im Gleichgewicht laufen Adsorption und
Desorption mit derselben Geschwindigkeit ab und durch Gleichsetzen der Reaktionsraten erhält
man die sogenannte Langmuir-Isotherme für den Bedeckungsgrad:
Θ0 = βpA1 + βpA (2.32)
Dabei ist mit β der Quotient der beiden Ratenkonstanten zusammengefasst. In dieser Form gilt die
Gleichung beispielsweise für die Adsorption von atomarem Sauersto auf einer Metalloberäche.
Für die dissoziative Adsorption vonO2 sind proMolekül zwei freie Adsorptionsplätze erforderlich,
die außerdem nebeneinander liegen müssen:
O2,g + 2Vad⇌ 2Oad (2.33)
Auch die Rückreaktion, die assoziative Desorption, benötigt ein Paar nebeneinander gebundener
Atome.Die Reaktionsraten hängen daher von denKonzentrationen dieser Paare auf derOberäche
ab, so dass sich die Ordnung der Reaktion ändert und sich folgende Ratengleichungen ergeben:
rad = kad pO2(1 −Θ)2 (2.34)
rdes = kdesΘ2 (2.35)
Gleichsetzen dieser Ausdrücke liefert dann die Langmuir-Isotherme der dissoziativen Adsorpti-
on [32, 49]:
Θ0 = (βpO2)1/21 + (βpO2)1/2 (2.36)
DieWechselwirkung zwischen Gasteilchen und Oberächen ist ein energetischer Prozess, und so-
mit sind die Ratenkonstanten der beschriebenen Reaktionen genauer betrachtet Funktionen der
Temperatur. In dieser Abhängigkeit spielt die Änderung der freien Enthalpie, in diesem Fall die
Adsorptionsenthalpie ∆Gad, eine wichtige Rolle und die Ratenkonstanten schreiben sich als
k = k(T) = k0 e−∆Gad/RT (2.37)
mit einem temperaturunabhängigen Anteil k0.
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Bild 2.7. Adsorptionswahrscheinlichkeit von O2 auf Platin, ausgedrückt durch den Haftkoeffizienten S0, in Ab-
hängigkeit von der kinetischen Energie der Teilchen E i (links) und des Einfallswinkels ϕ i (rechts, E i=0.9 eV) bei
verschiedenen Oberflächentemperaturen TS , reproduziert aus [31].
Die Langmuir-Isothermen setzen voraus, dass zwischen den adsorbierten Teilchen untereinander
und den Teilchen der Gasphase keine Wechselwirkungen bestehen. Diese Voraussetzung ist nur
für niedrige Bedeckungsgrade gegeben; tatsächlich ist die Adsorptionsenthalpie von Θ abhängig
und auch das einfache 1-dimensionale Potentialmodell in Bild 2.6 beschreibt die Verhältnisse nur
näherungsweise [31].
Für die Adsorptionswahrscheinlichkeit eines Moleküls oder Atoms spielen neben dem Bede-
ckungsgrad und der Oberächentemperatur noch weitere Parameter eine Rolle. Die Abhängigkeit
von der kinetischen Energie Ei der Teilchen und ihrem Einfallswinkel ϕi kann auch für die prak-
tische Anwendung von Sensoren zur Messung auf Raketen von Bedeutung sein. Untersuchungen
dazu wurden von Luntz et. al für die Adsorption von O2 auf kristallinem Platin(111) durchgeführt;
einige experimentelle Ergebnisse sind in Bild 2.7 gegeben [31]. Der Hakoezient S0 spiegelt da-
bei die Wahrscheinlichkeit für das Anhaen oder sticking auf der Oberäche, also die Adsorption,
wider. Es zeigt sich dabei, dass S0 keinemonotone Funktion von Ei ist, sondern zwei Regime existie-
ren, denen unterschiedliche Zwischenschritte zur Adsorption zugeordnet werden. Bei sehr hohen
Energien mit Geschwindigkeiten über 1500m/s wird der Hakoezient dann von der Teilchenge-
schwindigkeit unabhängig.
Der Einfallswinkel der Moleküle auf die Oberäche hat ebenfalls einen großen Einuss auf die
Adsorptionswahrscheinlichkeit; sie sinkt mit steigender Abweichung von der Normalen, wie in
Bild 2.7 rechts dargestellt.
Es ist anzumerken, dass diese Untersuchungen an ideal präparierten Proben, d.h. an glatten,
ebenen Platinoberächen mit denierter Kristallorientierung durchgeführt wurden. Die techni-
schenOberächen einer Sensorelektrode, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden, sind dagegen
uneben und porös, so dass die Winkelabhängigkeit des Sensorsignals klein ausfallen wird, wie in
Abschnitt 3.1.3 beschrieben.Dennoch zeigen diese Ergebnisse sehr deutlich, dass schon dieAdsorp-
tion, der erste Schritt einer Sensorreaktion, ein komplexes Zusammenspiel verschiedener Grund-
lagenphänomene darstellt. Exemplarisch sei dazu die Arbeit von Zambelli et al. genannt [50].
Hier wurde die dissoziative Adsorption von O2 auf Platin mit Hilfe von ächigen Aufnahmen ei-
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nes Raster-Tunnel-Mikroskops untersucht. Die Versuche wurden bei tiefen Temperaturen <160K
durchgeführt und es zeigte sich deutlich ein temperaturabhängiges, anisotropes Wachstum von
Inseln aneinanderhaender Sauerstoatome. Die Vernachlässigung derWechselwirkung zwischen
adsorbierten Teilchen ist bei genauer Betrachtung also tatsächlich ebenfalls eine Näherung.
2.4.2. Oberflächendiffusion 3
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Bild 2.8. Modellartige Vorstellung zur Ober-
flächendiffusion. Oben: adsorbierte Teilchen
(schwarz) an einem Potentialminimum (1) und
an einem Sattelpunkt (2) einer Oberfläche. Die
offenen Kreise stellen Substratteilchen dar. Mit-
te: Lennard-Jones-Potentiale für die beiden Po-
sitionen. Unten: Schnitt durch die Potentialland-
schaft bei Bewegung parallel zur Oberfläche.
Reproduziert aus [51].
Nach erfolgter Adsorption müssen die Gasteilchen
entlang der metallischen Elektrode zum Ort des La-
dungstransfers transportiert werden. Dieser Schritt
wird durch die Oberächendiusion gebildet.
Die aktiven Zentren der Metalloberäche stellen
Minima der potentiellen Energie für die Adsorption
vonGasteilchen dar und repräsentieren damit die Or-
te der stärksten Bindung. Eine demgegenüber schwä-
chere Bindung bieten Positionen zwischen solchen
Adsorptionsplätzen, so dass die Bindungsenergie mit
den Ortskoordinaten variiert. Ein vereinfachtes Mo-
dell dafür ist in Bild 2.8 oben skizziert, wobei die ener-
getisch günstigere Position 1 in der Senke zwischen
zwei Substratteilchen und die Zwischenposition 2 an
einem Sattelpunkt gezeichnet ist. Bewegt sich ein Teil-
chen senkrecht zur Oberäche, dannwird der Verlauf
der potentiellen Energie an beiden Positionen durch
Lennard-Jones-Potentiale beschrieben, dargestellt im
mittleren Bild, deren Tiefe sich durch die Energie Ed
voneinander unterscheidet.
Bei einer Bewegung parallel zur Oberäche durch-
quert ein Teilchen daher eine Potentiallandscha, de-
ren Schnittmodellha imunterenTeil vonBild 2.8 ge-
zeigt ist. Adsorbierte Moleküle oder Atome, die soge-
nannten Adsorbate, sind somit nicht fest an ein Zen-
trum gebunden. Durch Aufnahme der Aktivierungs-
energie Ed , die deutlich geringer als die Desorpti-
onsenergie ist, können sie sich in dieser Landscha
von einem Adsorptionsplatz zum benachbarten be-
wegen. Der Energieaustausch mit der Oberäche n-
det dabei über die Schwingungen der Substratteil-
chen, dem phonon bath, statt [51]. Die damit verbun-
denen ständigen Energieuktuationen heben das ad-
sorbierte Teilchen immerwieder über die Barriere Ed und ermöglichen so stochastische Sprünge zu
benachbarten Adsorptionsplätzen [52]. Die Bewegung eines einzelnen Teilchens ist somit ein zwei-
dimensionaler randomwalk auf der Oberäche, und seinemittlere quadratische Verschiebung ⟨r2⟩
ist proportional zur Zeit und dem Diusionskoezienten D∗ [51]:⟨r2⟩ = 4D∗t (2.38)
Die Temperaturabhängigkeit von D∗ lässt sich als Arrhenius-Gesetz mit der Aktivierungsenergie
Ed darstellen.
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Hierdurch ist bisher lediglich die Bewegung eines einzelnen Teilchens ohneWechselwirkungenmit
anderen Adsorbaten beschrieben und der Vorgang wird als Selbstdiusion bezeichnet. Meist wird
dieOberäche dagegenmit einemgewissenBedeckungsgrad von adsorbiertenTeilchen belegt sein,
die im einfachsten Fall die Bewegung eines Partikels durch simples Blockieren von Adsorptions-
stellen beeinussen.
Ist nun auf der Oberäche ein Gradient in der Adsorbatkonzentration bzw. im Bedeckungsgrad
vorhanden, so entsteht auf dieseWeise einNettouss anTeilchen und damit einMassentransport in
Richtung der geringeren Konzentration5. Im Gegensatz zur mikroskopischen Betrachtung der Be-
wegung von einzelnen Teilchen kann dieser Prozess makroskopisch beschrieben werden und ent-
spricht der klassischen oder auch kollektivenDiusion. Der Vorgangwird durch das erste Fick’sche
Diusionsgesetz beschrieben, in dem die Teilchenussdichte jmit dem Konzentrationsgradienten
entlang der Ortskoordinate r verknüp ist:
j = −D∇r Θ(r, t) (2.39)
Die Konzentration ist hier in Form des lokalen Bedeckungsgrads ausgedrückt. Durch Kombina-
tion mit der Kontinuitätsgleichung ergibt sich dann das zweite Fick’sche Gesetz, das die zeitliche
Änderung der Konzentration an einem Ort r beschreibt6:
∂t Θ(r, t) = D∇2r Θ(r, t) (2.40)
Der Diusionskoezient D in diesen beiden Formulierungen unterscheidet sich vom Selbstdif-
fusionskoezienten D∗ in Gleichung 2.38. Die dort denierte Proportionalität bleibt aber grund-
sätzlich erhalten. In umgekehrter Richtung gelesen ist also die Diusionszeit proportional zum
Quadrat der Diusionsstrecke. Auch die klassische Diusion ist somit das Resultat von zufälligen
Teilchenbewegungen in Form von „Sprüngen“ zwischen freien Adsorptionsstellen auf der Ober-
äche.
2.4.3. Elektronentransferreaktion 4
In der Elektronentransferreaktion werden die neutralen Sauersto eilchen unter Aufnahme von
Elektronen reduziert. Dies ist die Voraussetzung für die anschließende Leitung durch das Kristall-
gitter des Elektrolyten hindurch.
Als Ort der Elektronentransferreaktion wird in der Literatur weitgehend übereinstimmend die so-
genannte Dreiphasengrenze (engl. triple phase boundary oder tpb) diskutiert [24, 30]. An dieser
Grenzlinie stehen Elektrolyt, Elektrode und die Gasphase miteinander in unmittelbarem Kontakt,
so dass adsorbierter Sauersto Otpb, Elektronen und Sauerstofehlstellen des Kristallgitters VO
aufeinandertreen. Nach demLadungstransfer besetzen die reduziertenAnionen einenGitterplatz
O×O, eine freie Adsorptionsstelle Vad auf der Elektrode bleibt zurück:
Otpb +VO + 2e–⇌ O×O +Vad (2.41)
Bei der Herleitung der Nernst-Gleichung wurde implizit angenommen, dass die Elektronentrans-
ferreaktion, d.h. die Reduktion des Sauerstos zu seinem Anion, ungestört ablaufen kann und
5Genaugenommen ist hier der Gradient des chemischen Potentials die treibende Kra. In einem System mit einer ein-
zelnen Spezies und ohne chemische Reaktionen ist das gleichbedeutend mit einem Konzentrationsgradienten.
6Der Diusionskoezient D kann stark vom Bedeckungsgrad abhängen, was in der Formulierung berücksichtigt wer-
den muss. Die Gleichung schreibt sich dann als ∂t Θ(r, t) = ∇r D(Θ)∇r Θ(r, t)
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die elektrochemischen Potentiale der Gasphase und des Elektrolyten ins Gleichgewicht kommen.
Der Fall eines Nichtgleichgewichts, bei dem eine von außen angelegte Potentialdierenz zu einem
Netto-Strom an Sauersto führt, wird dabei als Zwischenzustand betrachtet, der sich nach gewisser
Zeit wieder in einer neuen Gleichgewichtslage einpendelt. Die Partialdruckdierenz zwischen den
beiden Elektroden entspricht dann wieder den von der Nernst-Gleichung denierten Verhältnis-
sen.
Sind die Gasräume, die durch den Elektrolyten voneinander getrennt werden, sehr groß, dann
ndet dieser Ausgleich in endlicher Zeit nicht statt; die Elektrode bendet sich stationär im Nicht-
gleichgewicht und es ießt dabei ein ständiger Ionenstrom sowie ein elektronischer Strom im äuße-
ren Kreis. Der Zusammenhang zwischen der angelegten Potentialdierenz und der resultierenden
Stromdichte soll im Folgenden untersucht werden und lehnt sich an die Beschreibung von Ha-
mann/Vielstich an [28].
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Bild 2.9. Verlauf der freien Enthalpie bei der Redoxre-
aktion Ox + z e– ⇌ Red an einer Metallelektrode, dicke
Linie, über den Zwischenzustand eines aktivierten Kom-
plexes. Die dünne Linie beschreibt den Verlauf bei ei-
nem um ∆ϕ erniedrigten Elektrodenpotential. Reprodu-
ziert aus [28].
Eine allgemeine chemische Reaktion verläu
über einen Zwischenzustand, der energetisch
höher liegt als die Edukte und Produkte. Die-
se Potentialbarriere muss durch Aufbringen
einer freien Aktivierungsenthalpie überwun-
den werden. Für die Redoxreaktion aus Glei-
chung 2.21, d.h. für den Elektronentransfer
zwischen Metallelektrode und Sauersto, ist
dazu der Verlauf der freien Enthalpie des
Systems entlang der Reaktionskoordinate in
Bild 2.9 gezeichnet (dicke Linie).
Am Sattelpunkt der Potentialkurve liegen
die Stoe nach der eorie des Übergangs-
zustands (engl. transition state theory) als so-
genannter aktivierter Komplex vor, der in ei-
nem Quasi-Gleichgewicht mit den Edukten
und Produkten steht. Durch Änderung des
Elektrodenpotentials von ϕ1 auf ϕ2 = ϕ1 +
∆ϕ verschiebt sich die Energie der geladenen
Teilchen in der unmittelbaren Umgebung der
Elektrode 7 um den Betrag zF∆ϕ. Dadurch
verschiebt sich die Potentialkurve der Reakti-
on, in Bild 2.9 als dünne Linie für eine nega-
tive Potentialänderung gezeichnet. Die Ener-
giedierenz beider Kurven am Sattelpunkt beträgt αzF∆ϕ, wobei α den sogenannten Durchtritts-
faktor bezeichnet, der zwischen 1 und 0 liegt.
Auchdie freienAktivierungsenthalpien ändern sich; sie sindmit ∆G+ und∆G− für die anodische
bzw. kathodische Reaktion bezeichnet. Der Term zF∆ϕ entspricht einer freien Enthalpie und so gilt
für die Änderungen:
∆G−(ϕ2) = ∆G−(ϕ1) + (1 − α)zF∆ϕ (2.42)
∆G+(ϕ2) = ∆G+(ϕ1) − αzF∆ϕ (2.43)
Eine Potentialänderung in negativer Richtung bewirkt somit eine Erhöhung von ∆G der anodi-
7Auch bei Festelektrolyten bildet sich an der Grenzäche zur Elektrode eine sogenannte Doppelschicht aus entgegen-
gesetzt geladenen Teilchen aus, die das Innere des Elektrolyten gegen eine Potentialänderung der Elektrode abschirmt.
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schen Reaktion, während die freie Aktivierungsenthalpie der kathodischen Reaktion gesenkt wird.
Dadurch ändern sich dieGeschwindigkeitskonstanten derHin- undRückreaktion. In kathodischer
Richtung ergibt sich dann analog zu Gleichung 2.37
k−(ϕ2) = k−0 exp(−∆G−(ϕ1) + (1 − α)zF∆ϕRT ) (2.44)
Zur Vereinfachung sei nun angenommen, dass ϕ1 dem Nullpunkt einer ausgewählten Potential-
skala entspricht 8, so dass ϕ2 und ∆ϕ jeweils mit ϕ bezeichnet werden können. Der Anteil aus
∆G−(ϕ1)wird in die Konstante k− einbezogen. Nach dem ersten Faraday-Gesetz ist der elektrische
Stromproportional zum Stoumsatz; so lassen sich die elektrischen Teilstromdichten der Redoxre-
aktion in Abhängigkeit vom Elektrodenpotential ϕ aus den Reaktionsraten, vgl. Gleichung 2.31, be-
rechnen, indemman sie mit der Ladungszahl und der Faraday-Konstanten multipliziert. Die Kon-
zentration an adsorbiertem Sauersto entspricht dabei dem Bedeckungsgrad Θ, d.h. dem Anteil
der belegtenAdsorptionsplätze. Damit erhältman für die kathodische Richtung vonGleichung 2.41
sowie für die anodische Gegenreaktion O×O +Vad⇀ Otpb +VO + 2e–
i−D(ϕ) = −Θ zF k−0 exp(−(1 − α)zFϕRT ) (2.45)
i+D(ϕ) = (1 −Θ) zF k+0 exp(αzFϕRT ) (2.46)
mit iD als elektrischer Stromdichte des Ladungsdurchtritts. Die Konzentration der freien Adsorp-
tionsplätze ist dabei mit (1−Θ) gegeben, die Konzentrationen der Elektronen imMetall der Elek-
trode, der Sauerstofehlstellen im Elektrolyten sowie der Anionen auf Gitterplätzen kann dabei als
konstant angenommen und ebenfalls in die Konstante k0 einbezogen werden. Das negative Vor-
zeichen des kathodischen Stroms erklärt sich dabei aus der umgekehrten Stromrichtung.
ImGleichgewicht, beim Ruhepotential ϕ0, ist die Elektrode insgesamt stromlos. Es ist wichtig zu
erkennen, dass dann zwar der Nettostrom über die Grenzäche verschwindet, die entgegengesetz-
ten Teilströme aber dennoch vorhanden sind. Die Stromdichten der anodischen und kathodischen
Reaktionen, die sich auch in diesemFall ausGleichung 2.45 und ihrer anodischenVariante ergeben,
sind im Betrag gleich groß und heben sich gegenseitig auf. Ihre Stromdichte wird als Austausch-
stromdichte i0 = i+0 = ∣i−0 ∣ bezeichnet und es gilt für die beiden Teilreaktionen:
i0 = −i−D(ϕ0) = Θ zF k−0 exp(−(1 − α)zFϕ0RT ) (2.47)
i0 = i+D(ϕ0) = (1 −Θ) zF k+0 exp(αzFϕ0RT ) (2.48)
Die Austauschstromdichte ist von den Stokonzentrationen, der Temperatur und der freien Ak-
tivierungsenthalpie ∆G(ϕ1) abhängig, die in der Konstante k0 enthalten ist. Die Aktivierungsent-
halpie ist wiederum durch das Elektrodenmaterial und dessen elektrokatalytischer Aktivität beein-
usst.
Die Abweichung des Elektrodenpotentials von seinem Gleichgewichtswert, dem Ruhepotenti-
al ϕ0, wird als Überspannung des Durchtritts ηD = ϕ − ϕ0 bezeichnet. Unter Verwendung der
Austauschstromdichte kann dann Gleichung 2.45 und ihr Pendant für die anodische Teilreaktion
8dies kann das Potential einer denierten Bezugselektrode, beispielsweise der Wasserstoelektrode, sein.
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geschrieben werden als
i−D = −i0 exp(−(1 − α)zFηDRT ) (2.49)
i+D = i0 exp(αzFηDRT ) (2.50)
Für einen elektrochemischen Sensor ist vor allem der Nettostrom, also die Summe dieser beiden
Teilströme, von Bedeutung:
iD = i0 [exp(αzFRT ηD) − exp(−(1 − α)zFRT ηD)] (2.51)
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Bild 2.10. Graphische Darstellung der Butler-Volmer-
Gleichung für verschiedene Werte des Durchtrittsfak-
tors α.
Dies ist die Butler-Volmer-Gleichung, die
den Zusammenhang zwischen der Durch-
trittsstromdichte der Elektronentransferreak-
tion und der Überspannung beschreibt. In
Bild 2.10 ist diese Beziehung qualitativ skiz-
ziert. Für α = 0.5 sind die Kurven der katho-
dischen (i−D) und anodischen Teilströme (i+D)
(dünne durchgezogene Linien) genau spie-
gelbildlich zueinander und es resultiert ein
punktsymmetrischer Verlauf der Summen-
stromdichte iD (dicke Linie). Die Austausch-
stromdichte ist in diesem Diagramm als Or-
dinatenabschnitt der Teilstromkurven einge-
tragen. Bei höherenWerten von α verläu der
anodische Ast der Kurve steiler als der katho-
dische, für niedrige α-Werte ist es umgekehrt.
Für die Grenzfälle hoher und sehr niedri-
ger Überspannungen kann die Butler-Volmer-
Gleichung vereinfacht werden. Nahe dem Ru-
hepotential, mit kleinen Beträgen von ηD, las-
sen sich die Exponentialfunktionen durch Reihenentwicklung linearisieren und es gilt
iD = i0 zFRT ηD (2.52)
In Analogie zu einem elektrischen Stromkreis kann daraus ein Widerstand des Ladungstransfers
abgeleitet werden:
ηD
iD
= RT
i0 zF
(2.53)
Dieser Widerstand ndet sich als Steigung des linearen Bereichs um ηD = 0 in Bild 2.10.
Für ∣ηD∣ ≫ RTzF kann die jeweilige Gegenreaktion vernachlässigt werden und die Durchtrittsstrom-
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Bild 2.11. Darstellung der Tafelgleichung für α > 0.5
dichte ist näherungsweise gleich der katho-
dischen bzw. anodischen Teilstromdichte der
Gleichungen 2.49 und 2.50. In halblogarith-
mischer Auragung ergibt sich daher im Be-
reich hoher ∣ηD∣ ein linearer Verlauf, der in all-
gemeiner Form durch
lg ∣iD∣ = lg i0 + BηD (2.54)
beschrieben wird.
Dies ist eine Form der sogenannten Tafel-
Gleichung, die in Bild 2.11 für α > 0.5 dar-
gestellt ist. Der Logarithmus der Austausch-
stromdichte i0 ist somit als Ordinatenab-
schnitt ablesbar. Die Neigung der Geraden ist
deniert durch den Parameter B, der für den
kathodischen bzw. anodischen Ast die Werte
B = (1 − α)zF
2.3RT
bzw. (2.55)
B = αzF
2.3RT
(2.56)
annimmt 9. Bei experimentellen Daten kann aus einer solchen Auragung prinzipiell die Aus-
tauschstromdichte und, bei genau bekannter Temperatur, auch der Wert von α bestimmt werden.
Die Voraussetzung dafür ist allerdings, dass die Reaktion über den ganzen Potentialbereich von der
Elektronentransferreaktion und nicht von anderen Teilschritten bestimmt wird. Tatsächlich kann
abhängig vom Elektrodenpotential auch ein Übergang zwischen verschiedenen geschwindigkeits-
bestimmenden Schritten stattnden.
2.4.4. Diffusionsbegrenzung
Ist der Transport von Teilchen zum Reaktionsort zu langsam, um bei Erhöhung der elektrischen
Spannung auch den Stoumsatzweiter steigern zu können, dann liegt eine Sto ransporthemmung
vor. Limitierend kann dabei die Diusion in der Gasphase hin zur Elektrode sein, die Knudsen-
Diusion durch deren Poren hindurch oder die Oberächendiusion entlang der Elektrode in
Richtung der Dreiphasengrenze. Die Reaktion wird dann diusionsbegrenzt. Der Fall einer Hem-
mung durch die Oberächendiusion soll hier etwas ausführlicher diskutiert werden.
Von der Dreiphasengrenze ausgehend besteht entlang der Elektrodenoberäche ein Konzentrati-
onsgradient an adsorbiertem Sauersto, ähnlich zu dem links in Bild 2.12 skizzierten Modell. Der
Bedeckungsgrad sinkt dabei innerhalb einer Diusionsschicht der Länge δ vomWert des Adsorp-
tionsgleichgewichts Θ0 auf Θtpb an der Dreiphasengrenze. Nimmt man nun an, dass die Oberä-
chendiusion entlang dieses Gradienten die Gesamtreaktion begrenzt, dann ergibt sich der Sto-
umsatz und damit auch die elektrische Stromdichte aus der Teilchenstromdichte j gemäß dem
ersten Fick’schen Gesetz aus Gleichung 2.39 [28]:
i = zF j = zFD ( ∂c
∂x
)
tpb
(2.57)
9Der Faktor 2.3≈ ln(10) resultiert aus dem Basiswechsel des Logarithmus.
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Bild 2.12. Oben: Modell des Konzentrationsgradi-
enten entlang der Metallelektrode an der Dreipha-
sengrenze (tpb). Rechts oben: Verlauf der Strom-
dichte in Abhängigkeit von der Überspannung bei
diffusionsbegrenzter Reaktion. Rechts unten: Über-
gang von Elektronentransfer- zu Diffusionsbegren-
zung, Überlagerung einer Butler-Volmer-Kurve mit
einem Grenzstrom, nach [28].
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Unter der Annahme eines linearen Gradienten erhält man dann:
= zFDΘ0 −Θtpb
δ
(2.58)
Durch Erhöhung der Überspannung sinkt die Konzentration an der Dreiphasengrenze weiter ab.
Der Gradient wird steiler, da die Länge der Diusionsschicht von den Stoeigenschaen abhängt
und näherungsweise konstant bleibt. Im Grenzfall ist die Konzentration Θtpb null, so dass für die
Grenzstromdichte (limiting current) gilt
ilim = zFDΘ0δ (2.59)
Der Konzentrationsunterschied Θ0 − Θtpb kann über die Nernst-Gleichung durch eine Potential-
dierenz, die Diusionsüberspannung ηd , ausgedrückt werden:
ηd = RTzF ln ΘtpbΘ0 (2.60)
Allgemein kann eine solche Sto ransportüberspannung auch durch andere Mechanismen, die den
Sto ransport begrenzen, entstehen. Beispielsweise kommt grundsätzlich auch die Adsorption als
begrenzender Schritt in Betracht. Der Wert von ηd entspricht somit der Dierenz des Elektroden-
potentials zwischen dem tatsächlichen Zustand und dem Fall, dass die ungestörte Konzentration
Θ0 an der Dreiphasengrenze anliegt. Durch Kombinationmit denGleichungen 2.58 und 2.59 erhält
man folgenden Ausdruck für die Stromdichte in Abhängigkeit der Überspannung:
i
ilim
= 1 − exp( zF
RT
ηd) (2.61)
Ein solcher Verlauf ist rechts oben in Bild 2.12 gezeichnet. Die Voraussetzung für diese Zusammen-
hänge ist der schnelle Ladungsdurchtritt in der Elektronentransferreaktion, so dass die Überspan-
nung ηD dann gegenüber ηd vernachlässigt werden kann. In Experimenten ndet o ein Wechsel
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des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts statt. Bei kleinen Überspannungen ist o der Elek-
tronentransfer langsam, während bei höheren Spannungen der Sto ransport limitierend wird.
Daraus ergibt sich dann, wie im unteren Teil von Bild 2.12 gezeigt, eine Überlagerung der Butler-
Volmer-Kurve mit einem Grenzstrom. Die Ausdehnung der Potentialbereiche, in denen die Elek-
tronentransfer- oder die Diusionshemmung überwiegt, hängt dabei stark von der jeweiligen Re-
aktion und den Parametern i0 und α ab [28].
Die beschriebenenÜberspannungen können grundsätzlich an beiden Elektroden einer elektroche-
mischen Zelle, jeweils an Anode und Kathode, aureten. Zusätzlich existiert eine ohmsche Über-
spannung ηR infolge des Widerstands RYSZ des Elektrolyten gegen den Ionenstrom. Dieser Wider-
stand ist vom Strom unabhängig, so dass sich ηR als einfacher Spannungsabfall berechnet:
ηR = I RYSZ (2.62)
Die Summe aller bei Stromuss auretenden Überspannungen an beiden Elektroden und im Elek-
trolyten ist somit gleich der Spannung, die zwischen Anode und Kathode angelegt wurde. Für die
Entwicklung von Brennstozellen ist es wichtig, die einzelnen Überspannungen zu reduzieren. Sie
stellen hier Verlustmechanismen dar, die die nutzbare Spannung des Systems verringern. Im Fall
der hier betrachteten Festelektrolytsensoren dagegen ist diese Reduktion nicht relevant. Für dieAn-
wendung der Sensoren und die Analyse ihrer Reaktionen müssen allerdings die Zusammenhänge
zwischen angelegtem elektrischen Potential und den Überspannungen berücksichtigt werden. Vor
allem die Überspannungen an der Grenzäche zwischen Elektrode und Elektrolyt, der Dreipha-
sengrenze, sind von großer Bedeutung. Sie beschreiben die Auslenkung der Elektrode aus ihrem
stromlosen Gleichgewichtszustand und werden, wie im folgenden Abschnitt beschrieben, gegen
eine geeignete Referenzelektrode gemessen.
2.4.5. Referenzelektrode
Alle bisherigen Betrachtungenwurden für eine Anordnung von (maximal) zwei Elektroden durch-
geführt, die als Kathode bzw. Anode fungierten. O wird diejenige Elektrode, an der die Reaktio-
nen untersucht werden, als Arbeits- oder Messelektrode und die andere als Gegenelektrode be-
zeichnet. Die sogenannte SensorspannungUS deniert eine zwischen diesen Elektroden angelegte
elektrische Potentialdierenz. In dieser Arbeit wird durchgängig die Kathode als Arbeitselektrode
betrachtet.
In einem Experiment kann das Potential einer stromdurchossenen Arbeitselektrode nicht ge-
gen die dann ebenfalls stromdurchossene Gegenelektrode gemessen werden, an der wiederum
Überspannungen aureten. Stattdessenwird dieser Bezugspunkt durch eine zusätzliche dritte Elek-
trode, die Referenzelektrode, bereitgestellt. Um sie stromlos zu halten, müssen die Potentialmes-
sungen sehr hochohmig durchgeführt werden. Dadurch steht diese Elektrode im thermodynami-
schen Gleichgewicht mit der Gasphase, der Nettostrom über die Grenzäche zum Elektrolyten ist
Null. Dieses Gleichgewicht ist wiederum dynamisch: Betragsmäßig identische Ströme der entge-
gengesetzt ablaufenden Teilreaktion heben sich auf. Auch an der Referenzelektrode besteht somit
eine Austauschstromdichte i0.
Bei Festelektrolytsensoren wird in der Regel eine Metallelektrode als Referenz verwendet, die
ebenfalls auf dem Elektrolyten aufgebracht ist. Um Unterschiede im Ruhepotential ϕ0 zwischen
Referenz- und Arbeitselektrode zu vermeiden, sollten beide inMaterial, Morphologie und Tempe-
ratur identisch sein.
Durch die Flusslinien des ionischen Stroms zwischen Arbeits- und Gegenelektrode kann auch
die ansonsten stromlose Referenzelektrode beeinusst werden [53]: Es kommt am Elektrolytwider-
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stand RYSZ zwischen diesen Elektroden zu einem ohmschen Spannungsabfall (IR-drop), um den die
gemessene Potentialdierenz η korrigiert werden muss [53, 24, 54]. In der Praxis ist dieser Einuss
schwer zu quantizieren; durch eine Positionierung der Referenzelektrode in geringem Abstand
zur Arbeitselektrode versucht man, RYSZ zu verringern, um den IR-drop möglichst vernachlässig-
bar klein zu halten.
Das gegen diese Referenz gemessene Elektrodenpotential entspricht nun der Überspannung η
an der Arbeitselektrode und wird auch als Referenzspannung Uref bezeichnet. Ihr Wert hängt nun
sowohl von der Sensorspannung US als auch von den Druckverhältnissen der Umgebung ab. Um
Uref während Experimenten oder im Betrieb eines Sensors konstant zu halten, kannUS über einen
Potentiostaten geregelt werden.
2.5. Potentiometrische und amperometrische Sensoren
Mit den beschriebenen elektrochemischenGrundlagen lässt sich das Funktionsprinzip von techni-
schen Sensoren beschreiben, die auf Basis von Festelektrolyten zur Messung von Sauersto entwi-
ckelt werden. Dabei können zwei unterschiedliche Betriebsweisen umgesetzt werden, die im Fol-
genden kurz gegenübergestellt werden.
DasGrundelement des potentiometrischen Sensors ist dieKonzentrationszelle inBild 2.4, dieGrund-
gleichung bildet die Nernst-Gleichung 2.26. Die beiden Elektroden sind stromlos und stehen im
Gleichgewicht mit der Gasphase ihrer jeweiligen Umgebung. Die Gasräume sind durch den Elek-
trolyten voneinander getrennt, wobei eine Seite als Referenzvolumen mit bekanntem Sauersto-
partialdruck ausgeführt ist. Das Sensorsignal bildet hier die elektromotorische Kra E0, die durch
eine hochohmige Messung als elektrische Potentialdierenz zwischen den beiden Elektroden be-
stimmt wird. In der Kennlinie eines solchen Sensors zeigt sich eine logarithmische Abhängigkeit
des Signals vom Sauerstopartialdruck. Dadurch kann dieses Messprinzip über einen Druckbe-
reich vonmehreren Dekaden eingesetzt werden, wobei die absolute Auösung bei hohen Drücken
geringer wird. Da die Elektroden stromlos bleiben, ist eine zusätzliche Referenzelektrode nicht er-
forderlich.Ein bekanntes Beispiel der technischen Umsetzung ist die Lambda-Sonde, durch die im
Abgas von Automotoren der Restsauerstogehalt bestimmt wird. Das Referenzvolumen bildet hier
die Umgebungslu.
Die Notwendigkeit eines Gasraums mit konstantem Referenzpartialdruck bedeutet allerdings
einen Nachteil für die Anwendung in der Raumfahrt und auf atmosphärischen Raketenmissio-
nen. Die Gültigkeitsgrenzen der Nernst-Gleichung bei extrem geringen Drücken bzw. chemischen
Potentialen des Sauerstos (vgl. S. 29) beschränken den Einsatz weiter.
Wie schon beschrieben, können elektrische Potentialdierenzen zwischen den Elektroden nicht
nur aufgrund von Konzentrationsunterschieden in der Gasphase, sondern auch durch Unterschie-
de in der Elektrodentemperatur oder im abweichenden Adsorptionsverhalten an verschiedenen
Elektrodenmaterialien entstehen. Diese Einüsse führen zu Oset-Spannungen, könnten anderer-
seits aber die Konstruktion eines potentiometrischen Sensors ermöglichen, bei dem beide Elektro-
den demselben Gasraum ausgesetzt sind.
Bei einem Sensor in amperometrischer Betriebsweise wird zwischen den Elektroden eine äuße-
re elektrische Spannung US angelegt. Es setzt im Elektrolyt ein Ionenstrom von der Kathode zur
Anode ein, der im äußeren Stromkreis gemessen werden kann und das Sensorsignal bildet. Die
Elektroden sind stromdurchossen, die Sauerstokonzentration an der Dreiphasengrenze steht
nicht mehr im thermodynamischen Gleichgewicht mit der Gasphase. Daher ist eine Referenzelek-
trode erforderlich, wenn die Überspannung an der Kathode gemessen oder geregelt werden soll.
43
2. Grundlagen
Das Stromsignal ist wiederum vom Partialdruck des Sauerstos in der Umgebung abhängig. Die
Signal-Druck-Kennlinie des Sensors hängt nun von der Elektrodenkinetik, d.h. vom geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt der Reaktionskette, ab und wird im folgenden Abschnitt diskutiert. Im
Gegensatz zum potentiometrischen Prinzip ist es in diesem Fall von Vorteil, wenn beide Elektro-
den derselben Atmosphäre ausgesetzt sind: Andernfalls bildet sich durch den Konzentrationsun-
terschied eine elektrische Potentialdierenz (Nernst’sche Spannung) aus, die sich der angelegten
Spannung überlagert.
Eine detaillierte Beschreibung der Zusammenhänge zwischen den elektrochemischen Potentialen
der verschiedenen Spezies, die an der Sensorreaktion beteiligt sind, ist im Anhang B gegeben. Po-
tentiometrische und amperometrische Betriebsweise sind hier nochmals auf formeller Ebene dis-
kutiert.
Aufgrund der beschriebenen Nachteile der potentiometrischen Betriebsweise für den volumen-
und massekritischen Einsatz auf Raketen bei gleichzeitig sehr geringen Sauerstokonzentrationen
wurden die Sensoren dieser Arbeit für die amperometrische Methode ausgelegt. Der unterschied-
liche Aufbau für die Messung von atomarem und molekularem Sauersto und die Herstellung der
Sensoren wird in Abschnitt 2.7 beschrieben.
2.6. Theoretische Druckabhängigkeit der Sensorsignale
Im Folgenden soll die Abhängigkeit der Sensorsignale vomPartialdruck des Sauerstos auf Grund-
lage einfacher theoretischer Zusammenhänge abgeschätzt werden. Dabei ist zwischen den ver-
schiedenenMechanismen zu unterscheiden, die als limiterende Reaktionsschritte in Betracht kom-
men. In der Praxis sind diese Limitierungen o nicht scharf gegeneinander abgegrenzt und verein-
fachende Annahmen nicht zutreend. Dennoch können diese Betrachtungen erste Hinweise für
die Interpretation von experimentellen Daten geben.
Im Fall einer reinen Elektronentransferbegrenzung beschreibt die Butler-Volmer-Gleichung 2.51
den Zusammenhang zwischen Stromdichte und der Überspannung ηD an der Elektrode. Bei kon-
stant gehaltenem ηD wird die Kennlinie dann durch die Konzentrationsabhängigkeit der Aus-
tauschstromdichte deniert. Dazu lässt sich durch Kombination der Gleichungen 2.47 und 2.48
das Ruhepotential ϕ0 eliminieren [55, 49]: Bezeichnet man für bessere Übersichtlichkeit α als an-
odischenDurchtrittsfaktor αa, entsprechend (1−α) als αc und berücksichtigt weiterhin αc+αa = 1,
dann erkennt man, dass gilt
iαa0c i
αc
0a = i0 (2.63)
i0 = zF [(1 −Θ)k+0 ]αc (Θk−0 )αa (2.64)= k (1 −Θ)αcΘαa (2.65)
Dabei steht i0c für die kathodische Formulierung nach Gleichung 2.47, i0a dagegen für die anodi-
sche FormausGleichung 2.48,wobei notwendigerweise gilt i0c = i0a = i0. DerTerm zF(k+0 )αc(k−0 )αa
ist in der Konstanten k zusammengefasst. Für sehr geringe Bedeckungsgrade Θ ≪ 1, wie sie im
Hochvakuum zu erwarten sind, zeigt sich für die Austauschstromdichte und damit auch für die
elektrische Stromdichte über die Elektrode die Proportionalität
i ∝ Θαa (2.66)
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Bild 2.13. Qualitativer Verlauf der Stromdichte-Partialdruck-Kennlinien in Abhängigkeit vom limitierenden Re-
aktionsschritt im doppelt logarithmischen Diagramm. Zum Vergleich ist die potentiometrische EMK eingetragen.
Hier bezeichnet α den anodischen Durchtrittsfaktor und β die Steigung der Geraden.
Maßgeblich ist hier der Bedeckungsgrad an der Dreiphasengrenze. Unter der Voraussetzung von
sehr schneller Adsorption ist hier Θ über die Langmuir-Isotherme (Gleichung 2.32 bzw. 2.36) mit
dem Druck der Umgebung verknüp. Damit gilt näherungsweise für molekularen bzw. atomaren
Sauersto, wiederum unter der Annahme sehr kleiner Werte für Θ [49]
i ∝ pαa/2O2 bzw. i ∝ pαaO (2.67)
Eine erste Annahme für den Durchtrittsfaktor ist o αa = αc = 0.5.
Für den Fall einer Limitierung durch Oberächendiusion müssen die Proportionalitäten in Ab-
hängigkeit von der Diusionsüberspannung ηd diskutiert werden. Bei hohen Werten von ηd ist
die elektrische Stromdichte gleich der Grenzstromdichte ilim, wie in Bild 2.12 oben rechts skizziert.
Nach Gleichung 2.59 hängt die Grenzstromdichte linear von der Sauerstokonzentration Θ ab.
Unter der Annahme einer Langmuir-Isotherme und dissoziativer Adsorption von O2 erhält man
wiederum für sehr kleine Θ:
i ∝ Θ → i ∝ p1/2O2 bzw. i ∝ pO (2.68)
Dabei ist weiterhin ein linearerKonzentrationsgradient an derDreiphasengrenze sowie eine druck-
unabhängige Länge der Diusionschicht vorausgesetzt.
Bei sehr geringen Überspannungen, nahe dem stromlosen Gleichgewicht, wurde unter denselben
Voraussetzung von Schwandt und Weppner die Proportionalität i ∝ Θ (1 −Θ) abgeleitet 10, die
ein Maximum bei Θ = 1/2 zeigt [49]. Im Grenzfall sehr niedriger Bedeckungsgrade ergibt sich
10In der Literatur ist diese Proportionalität im stromlosen Zustand genau genommen für die Elektrodenleitfähigkeit
σ = limη→0 didη deniert.
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dann:
i ∝ p1/2O2 bzw. i ∝ pO (2.69)
Ein weiterer Fall, der in der technischen Umsetzung eine Bedeutung hat, soll abschließend dis-
kutiert werden. Die Gasphasendiusion hin zur Oberäche der Kathode lässt sich künstlich be-
grenzen, indem man über den Elektroden beispielsweise eine Platte mit einer feinen Bohrung an-
bringt, eine Diusionsbarriere. Auch eine Beschichtung mit einer porösen Keramik kann dazu
eingesetzt werden. Durch den Elektrolyten hindurch kann dann elektrochemisch nicht mehr Sau-
ersto transportiert werden, als per Diusion nachgeliefert wird. Der Diusionsstrom ist über das
erste Fick’sche Gesetz aus Gleichung 2.39 deniert und wird maximal, wenn durch eine entspre-
chend hohe Überspannung die Konzentration an der Kathode gegen Null geht, so dass der Kon-
zentrationsgradient über die Bohrung hinweg am größten ist. Für den elektrischen Grenzstrom
eines Sensors gilt dann [56]
I = zFDA
L
p
RT
(2.70)
Dabei beschreibt D den Diusionskoezienten, A die Querschnittsäche der Bohrung, L deren
Länge und T die Temperatur der Gasphase. Für die Stromdichte i der Elektrode erhält man somit
eine lineare Proportionalität zum Sauerstopartialdruck:
i ∝ pO2 bzw. i ∝ pO (2.71)
In Bild 2.13 sind die gefundenen theoretischen Proportionalitäten der Form i ∝ pβ in doppelt lo-
garithmischer Auragung qualitativ miteinander verglichen. Zusätzlich ist die elektromotorische
Kra bei potentiometrischer Messung eingetragen. Wie schon beschrieben, kann im Experiment
der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt unter Umständen wechseln, oder die Reakti-
on ist in einem Übergangsbereich gemischt durch zwei Schritte limitiert, so dass die gefundenen
Proportionalitäten von den theoretischen abweichen.
Eine wichtige Voraussetzung für diese Proportionalitäten ist eine konstante Überspannung η an
der Kathode. Sie deniert den Betriebspunkt des Sensors in einem i-η-Diagramm (z.B. Bild 2.12)
und muss im Experiment durch einen Potentiostaten geregelt werden.
In den vorangegengenen Beschreibungen war die Stromdichte i an der Elektrode die maßgebliche
Größe. Tatsächlich wird bei einem Sensor aber der integrale elektrische Strom I gemessen. Der
Ladungstransfer ndet an der Dreiphasengrenze statt, so dass nicht die Fläche der Elektrode, son-
dern die Länge der Dreiphasengrenze die Bezugsgröße für die Stromdichte darstellt. Daraus ist zu
erkennen, dass bei einem amperometrischen Sensor das Signal von der Größe der Elektrode bzw.
genauer auch von derenGeometrie undMorphologie abhängig ist. Die elektromotorische Kra bei
potentiometrischer Betriebsweise ist dagegen von der Elektrodengröße unabhängig.
Aus der Diskussion der Elektrodenreaktionen wird eine Eigenscha der Sensoren klar, die allge-
mein bei der Anwendung in strömenden Medien und speziell für den Einsatz auf Raketen von
Bedeutung ist: Entscheidend für die Höhe des Messsignals ist der Teilchenuss auf die Elektro-
denoberäche. Die Messgröße ist damit der totale (Partial-) Druck, der bei bewegtem Gas auch
eine dynamischeKomponente enthält. Dies steht imGegensatz zurDruckmessungmittels Ionisati-
onsvakuummeter oder Massenspektrometer, wo tatsächlich die statische Teilchendichte bestimmt
wird, die sich in einen Druck umrechnen lässt. Dieser Umstand ist sowohl bei der Kalibrierung der
Sensoren als auch bei der Analyse der Flugdaten von Bedeutung.
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Bild 2.15. Schematischer Aufbau der Festelektrolytsensoren. Der Elektrolyt besteht aus YSZ, der Träger aus
Al2O3. Links: Vorderseite mit Elektrodenlayout, Rückseite mit Heizerstruktur und Aufbau der verschiedenen
Schichten. Rechts: Foto eines siebgedruckten Sensors mit Pt-Elektroden. Die Anschlussdrähte sind mit blauem
Glas fixiert.
2.7. Aufbau und Herstellung
Bild 2.14. Schräglicht-Mikroskopaufnah-
men von Sensorelektroden. Oben: siebge-
drucktes Platin, in a) linke Elektrode, in b)
alle Elektroden galvanisch vergoldet. Un-
ten: c) siebgedrucktes Platin, linke Elektro-
de galvanisch vergoldet, nach erstem Be-
trieb, in d) siebgedrucktes Gold.
Die amperometrische Messung, bei der beide Elektro-
den derselben Gasatmosphäre ausgesetzt sind, ermöglicht
einen planarenAufbau der Sensoren.DerHerstellungspro-
zess und Überlegungen zu Aufbau und Elektrodengeome-
trie wurden detailliert von Förstner und Schmiel disku-
tiert und sollen hier lediglich umrissen werden [17, 18]. In
Bild 2.15 ist links der Aufbau der verwendeten Sensoren
schematisch beschrieben, die rechte Seite zeigt ein Foto ei-
nes siebgedruckten Sensors mit Platinelektroden. Die Sen-
soren wurden bei der ESCUBE GmbH in Stuttgart, einer
Ausgründung des IRS, hergestellt.
Anode (A) und Kathode (K) sind durch ein interdigita-
les Layout miteinander verzahnt, um eine lange Grenzlinie
zwischen den Elektroden zu erreichen. Die Referenzelek-
trode (R) ist als kleine Punktelektrode ausgeführt und zur
Verringerung des IR-drops (vgl. Abschnitt 2.4.5) in gerin-
gem Abstand zur Kathode platziert.
Da die Ionenleitfähigkeit von YSZ erst bei erhöhten
Temperaturen >500○C gegeben ist, wird der Sensor auf
der Rückseite durch eine Widerstandsbahn aus Platin
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elektrisch geheizt. Alle funktionalen Schichten, Elektroden, Elektrolyt und Heizer, wurden in
Dickschicht-Siebdrucktechnik auf ein Trägersubstrat aus Al2O3 aufgebracht. Als Elektrolyt wur-
de mit 8 mol% Y2O3 stabilisiertes ZrO2 (8YSZ, Tosoh Corporation, Japan, Typ TZ-8Y) in einer
Siebdruckpaste verwendet und als rechteckige Fläche (ca. 3x3 mm) auf dem Substrat aufgebracht
und gesintert. Die Elektroden wurden als sogenannte Cermet-Elektroden ausgeführt, bei denen
durch Beimischung von YSZ-Pulver zur Platin-Siebdruckpaste (Ferro GmbH, Typ 64120410) die
Dreiphasengrenze vergrößert werden soll. Nach dem Sintern ergaben sich poröse Elektroden mit
einer Dicke von ca. 10 µm. Für die Heizerbahn wurde dieselbe Platinpaste, allerdings ohne YSZ-
Beimischung, verwendet. Zur Kontaktierung wurden die Enden der Platinbahnen jeweils mit An-
schlussächen aus Gold versehen, an die als Zuleitung platinierte Nickeldrähte per Spaltschweißen
angebracht wurden. Aufgrund ihrer Adsorptionseigenschaen, vgl. Abschnitt 2.4.1, eignen sich
Goldelektroden zur selektiven Messung von atomarem Sauersto. Die Haung von Gold auf Ke-
ramik oder Glas ist, im Gegensatz zu Platin, allerdings prinzipiell sehr schlecht [57]; daher wurden
die Goldelektroden nicht aus einer entsprechenden Siebdruckpaste hergestellt. Stattdessen wur-
den fertig produzierte Platinelektroden nachträglich galvanisch vergoldet. Der Prozess wurde für
3 Minuten in einem galvanischen Bad (Dr. Ropertz GmbH, Typ 530522) mit einer Gegenelektrode
aus Edelstahl unter einer elektrischen Spannung von 3 V durchgeführt. Leichte Vibrationen am
Sensor verhinderten das Anhaen von Gasbläschen. Bild 2.14 zeigt im oberen Teil Mikroskopauf-
nahmen im Schräglicht von Sensorenmit derart vergoldeten Platinelektroden. Auf der linken Seite
ist lediglich die als Kathode geschaltete linke Elektrode vergoldet, im rechten Bild dagegen alle drei
Elektroden. Am unteren Rand des linken Bilds ist die Grenze der YSZ-Schicht zu erkennen, die
unter den Elektroden aufgedruckt ist.
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Bild 2.16. Schema der Verschaltung der Sensorelektro-
den mit der Betriebselektronik.
Bei den hohen Betriebstemperaturen bildet
sich auf den Elektroden eine Gold-Platinle-
gierung mit dunkelgrauer Färbung, wie in
Bild 2.14 c) bei der linken Elektrode zu se-
hen. Bei der experimentellen Untersuchung
zeigte sich, dass diese Legierung im Vaku-
um ebenfalls eine selektive Adsorption von
atomarem Sauersto aufweist, so dass Sen-
soren mit diesen Elektroden in den relevan-
ten Druckbereichen weitgehend inert gegen-
über molekularem Sauersto sind. In der Li-
teratur ist das Verhalten von derartig legier-
ten Elektroden nicht beschrieben, so dass zur
besserenVergleichbarkeit außerdemVersuche
an siebgedruckten Elektroden aus „reinem“
Gold durchgeführt wurden. Eine Mikroskop-
aufnahme davon zeigt Bild 2.14 d). Zur Her-
stellung wurde eine geeignete Siebdruckpaste
(Heraeus, Typ C 5754 B) wiederum mit YSZ-Pulver versetzt. Die Haung der Elektroden auf dem
Elektrolyten war allerdings schlecht, so dass diese Sensoren lediglich für Laborexperimente ver-
wendet wurden und nicht auf den Raketenügen zum Einsatz kamen.
Die Sensoren wurden meist in Dreielektrodenkonguration betrieben. Die erforderliche Elek-
tronik wurde am IRS entwickelt und beinhaltet einen Potentiostaten zur Regelung der Überspan-
nung η sowie eineHeizungsregelung, um die Temperatur des Sensors konstant zu halten. Grundla-
ge dafür ist die Bestimmung des temperaturabhängigen elektrischen Widerstands der Heizerbahn
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RH , der durch Variation der Heizleistung auf einem deniertenWert gehalten wird. In Bild 2.16 ist
ein Querschnitt durch einen Sensor skizziert und die grundlegende Verschaltung der Elektroden-
seite mit der Betriebselektronik dargestellt. Dabei sind die relevantenMess- und Stellgrößen sowie
die elektronischen und ionischen Ströme im amperometrischen Betrieb eingezeichnet.
2.8. Massenspektrometrie
Ein Massenspektrum kann als Häugkeitsverteilung der Teilchenmassen verstanden werden, die
in einem Gemisch enthalten sind. Je nach Anwendung und den verwendeten Geräten kann das zu
analysierende Gemisch grundsätzlich fester, üssiger oder gasförmiger Natur sein, wobei sich die
Beschreibung hier auf die Untersuchung von Gasen beschränken soll.
Das zentrale Element eines Massenspektrometers ist der Massenlter, durch den die „Sortie-
rung“ der Bestandteile nach ihrer Masse erfolgt. Die Entwicklungsgeschichte dieser Geräte, für die
seit Anfang des 20. Jahrhunderts eine ganze Reihe von Nobelpreisen vergeben wurden, hat ver-
schiedene physikalische Prinzipien hervorgebracht, mit denen die Massentrennung erreicht wer-
den kann. Sie arbeiten alle in verschiedenerWeisemit elektrischen odermagnetischen Feldern und
stellen gemeinsam die grundlegende Anforderung, dass die zu untersuchenden Teilchen geladen
seinmüssen. Das zweite wesentliche Element einesMassenspektrometers ist daher die Ionenquelle,
um die neutralen Gasbestandteile mit einer elektrischen Ladung zu versehen und damit manipu-
lierbar zu machen. Der Grad der Ionisierung bestimmt die Kräe, die imMassenlter auf die Teil-
chen wirken. Somit ist die tatsächliche Messgröße nicht die Masse selbst, sondern das Verhältnis
zwischen Masse und Ladung. Mehrfach ionisierte Teilchen spielten bei den Experimenten dieser
Arbeit allerdings keine Rolle; der Einfachheit halber soll deshalb die Masse als Unterscheidungs-
merkmal betrachtet werden. Die Ionisierung ist ein komplexer Prozess, und neben den eigentlich
erwünschten Ionen kommt es, vor allembei größerenMolekülen, zur Fragmentierung.DieArt und
Häugkeit der Bruchstücke ist dabei charakteristisch für die Arbeitsweise der Ionenquelle und ihre
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Bild 2.17. Typische Restgas-Massenspektren bei einem Gesamtdruck von 3.1⋅10-5 mbar, Elektronenstoß-
Ionenquelle bei 16 eV bzw. 100 eV, jeweils normiert auf das O2-Signal. Untersuchtes Medium ist Luft. Die Peaks
bei 29 und 30 amu stammen vermutlich von Verunreinigungen, z.B. Aminen und Alkanen.
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Einstellungen. Für die Analyse eines Massenspektrums ist es daher wichtig, das Funktionsprinzip
und die verwendeten Parameter zu kennen. Als drittes Grundelement misst schließlich ein Detek-
tor die nach ihrer Masse aufgeschlüsselte Teilchenhäugkeit.
Ein typisches qualitatives Restgas-Massenspektrum in einerHochvakuumkammer, normiert auf
die Signalstärke von O2, ist in Bild 2.17 dargestellt. Der vom Detektor gemessene Ionenstrom wird
dabei über der Teilchenmasse, ausgedrückt in atomaren Masseeinheiten (atomic mass unit, amu),
aufgetragen. Die unterschiedlichen Ergebnisse für die beiden verwendeten Elektronenenergien
sind weiter unten diskutiert.
In diesem Abschnitt soll der Fokus auf den Eigenschaen des Geräts liegen, das in dieser Arbeit
zur Kalibrierung der Festelektrolytsensoren verwendet wurde (HAL 3F, Hiden Analytical, UK). Es
handelt sich dabei um ein sogenanntes Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) mit Elektronen-
stoßionenquelle und Detektion mittels Faraday-Auänger bzw. Sekundärelektronenvervielfacher.
Für die Beschreibung anderer Prinzipien zur Massentrennung und Ionisierung sei auf die Lite-
ratur verwiesen, beispielsweise auf das Vorlesungsskript der Universität Mainz von Blaum [58].
Im Folgenden ist die Funktionsweise des Quadrupols lediglich umrissen; für die Problematik der
quantitativen Messung von atomarem Sauersto ist das Verständnis der Vorgänge in der Ionen-
quelle von höherer Bedeutung.
Quadrupol-Massenlter
y
x
Bild 2.18. Links: Äquipotentiallinien eines Quadrupol-
felds. Rechts: Geometrisches Modell zur stabilisierenden
Wirkung eines Quadrupol-Wechselfelds.
Ein Quadrupol zählt zur Klasse der dynami-
schen Massenlter und macht sich die stabili-
sierende Wirkung von Wechselfeldern zunut-
ze: Es lässt sich in einfachen Versuchen zei-
gen, dass ein Permanentmagnet nicht mit Hil-
fe einer Anordnung weitererMagnete stabil in
der Schwebe gehaltenwerden kann.Diese Tat-
sache wird theoretisch durch das Earnshaw-
eorembeschrieben, das auch auf elektrische
Felder angewandt werden kann. Demnach ist
es nicht möglich, die Position eines gelade-
nes Teilchens lediglich durch statischemagne-
tische oder aber statische elektrische Felder zu stabilisieren. Unter Verwendung von dynamischen
Wechselfeldern gelang W. Paul dagegen der Einschluss von Ionen in der nach ihm benannten Io-
nenfalle, in der die Teilchen sich auf komplexen, aber stabilen Bahnen bewegen und sowohl in ra-
dialer als auch in axialer Richtung eingeschlossen sind. Der Quadrupol-Massenlter kann nun als
lineare Variante dieser Falle verstanden werden, bei der auf den Einschluss in axialer Richtung ver-
zichtet wird. Stattdessen werden Ionen durch den Quadrupol in Richtung Detektor transmittiert,
sofern die Frequenz des Wechselfelds 11 bei der betrachteten Teilchenmasse zu radial stabilen Bah-
nen führt. Andernfalls stoßen die Ionen auf die Elektroden des Quadrupols und werden entladen.
Durch Variation der elektrischen Parameter des Quadrupolfelds erhält man nun ein Massenspek-
trum, indem sukzessive für steigende Ionenmassen stabile Bedingungen erzeugt werden.
Das Feld des Quadrupols ist links in Bild 2.18 in Form seiner Äquipotentiallinien dargestellt. Die
Potentialäche hat die Form eines Sattels und wird durch vier Elektroden aufgespannt, die geome-
11genau genommen handelt es sich um die Überlagerung eines stationären und eines oszillierenden elektrischen Felds.
Neben der Frequenz sind außerdem der Wert der Gleichspannung und die Amplitude des Wechselfelds entscheidend
für die Stabilität der Bahn.
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trisch auf den Ecken eines Quadrats liegen. Die jeweils gegenüberliegenden Elektroden besitzen
dabei dieselbe Polariät.
Die stabilisierende Wirkung des Wechselfelds lässt sich anschaulich durch ein geometrisches
Äquivalent zeigen: Im rechten Teil des Bilds rollt eine Kugel frei auf einer Satteläche, und das
Herunterrollen wird durch Rotation des Sattels mit einer passenden Drehgeschwindigkeit verhin-
dert 12.
Φ
-Φ
y
x
z
Bild 2.19. Technische Ausführung eines
Quadrupols mit kreisrunden Stabelektro-
den. Oben ist schematisch die Verschal-
tung der Elektroden dargestellt.
Die Kontur einer idealen Elektrode folgt dem Verlauf ei-
ner Äquipotentiallinie und ist somit hyperbelförmig. Da
derart geformte Elektroden nur schwer mit der erfor-
derlichen Präzision hergestellt werden können, verwen-
det man in der technischen Umsetzung meist stabförmi-
ge Elektroden mit kreisrundem Querschnitt, gezeigt in
Bild 2.19. Zusätzlich ist hier die Verschaltung der Elektro-
den skizziert. Der Einschuss der Ionen in den Massenl-
ter erfolgt hier in der vorderen x-y-Ebene und sie werden
in z-Richtung zum dahinterliegenden Detektor transmit-
tiert.
Elektronenstoßionenquelle
In Elektronenstoßionenquellen erfolgt die Ionisierung
neutraler Moleküle oder Atome durch Kollisionmit einem
freien Elektron (electron impact). Dabei werden ein oder
mehrere gebundene Elektronen aus der äußersten Scha-
le herausgeschlagen, so dass ein positiv geladenes Ion zu-
rückbleibt 13. Die Elektronen werden von einem heißen Fi-
lament freigesetzt und durch eine elektrische Spannung
auf eine denierte Geschwindigkeit in Richtung des Io-
nisationsraums beschleunigt, in dem die Stoßreaktionen
stattnden. Diese Reaktionen setzen eine Mindestenergie
der freien Elektronen voraus, die sogenannte Ionisierungs-
energie, die für verschiedene Atome oder Moleküle stark unterschiedlich sein kann. O wird
hierfür synonym der Begri Aurittspotential (appearance potential) verwendet. Jenseits dieser
Schwelle ist die Ionisierungswahrscheinlichkeit eine Funktion der Elektronenenergie, erreicht bei
den meisten Gasen um etwa 100 eV ein Maximum und fällt bei noch höheren Energien wieder
ab. Die Wahrscheinlichkeit einer Ionisierung wird in der Literatur üblicherweise durch den soge-
nannten Wirkungsquerschnitt σ ausgedrückt. Dieser etwas abstrakten Größe liegt die Vorstellung
zugrunde, dass ein Teilchenmit räumlich homogen verteilten Elektronenmit identischer Richtung
undGeschwindigkeit beschossen wird. Pro Zeiteinheit ndet eine gewisse Anzahl an Ionisierungs-
reaktionen statt. Dem Teilchen wird nun eine geometrische Fläche zugeordnet, die senkrecht zum
Elektronenstrom steht. Sie ist so dimensioniert, dass die Zahl der Elektronen, die pro Zeiteinheit
durch sie hindurch iegen, der Anzahl der stattndenden Reaktionen entspricht. Diese Fläche ist
der Wirkungsquerschnitt.
12Eine Ungenauigkeit hat dieses Modell: Die Beschleunigung der Kugel infolge der Schwerkra hängt nicht von der
Masse ab; die korrekte Drehgeschwindigkeit ist also hier keine Funktion der „Teilchen“-Masse.
13es existiert auch die Möglichkeit, durch Einfangen sehr langsamer Elektronen negative Ionen zu erzeugen (electron
attachment oder -capture). Dieser Spezialfall sei hier vernachlässigt.
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In Bild 2.20 sind auf der linken Seite Literaturwerte für die Querschnitte der Ionisierung einiger
Gase inAbhängigkeit von der Elektronenenergie eingezeichnet [59, 60, 61, 62, 63]. In dieser Zusam-
menstellung sind lediglichReaktionen berücksichtigt, bei denen dasMolekül intakt bleibt. Der Pro-
zess der Fragmentierung, die Aufspaltung in geladene oder auch neutrale Bruchstücke, ist dagegen
im rechten Teil des Bilds am Beispiel von molekularem Sauersto illustriert. Neben dem eigentlich
erwünschten Produkt O+2 entsteht mit etwas höherer Ionisierungsenergie auch ionisierter atomarer
Sauersto O+ sowie doppelt ionisierte Moleküle O++2 . Auch neutraler atomarer Sauersto kann als
Fragment aureten. Ein Peak im Spektrum bei 16 amu kann nun mehrere Quellen haben: atoma-
ren Sauersto, dissoziativ ionisierten molekularen Sauersto oder doppelt ionisiertes O2. Zusätz-
lich kommt noch die Fragmentierung von anderen sauerstohaltigen Molekülen in Betracht. Zur
quantitativen Analyse eines Spektrums ist daher die Kenntnis der verwendeten Elektronenenergie
erforderlich. Diese Tatsache zeigt sich auch in den Spektren in Bild 2.17, die bei sehr verschiedenen
Elektronenenergien aufgenommenwurden. Die Gasatmosphäre war jeweils identisch und bestand
aus Lu bei einem Gesamtdruck von 3.1 ⋅ 10−5 mbar. Die Messungen sind auf das Sauerstosignal
(32 amu) normiert. Die rote Kurve ist das Ergebnis einerMessungmit 100 eV und zeigt eine deutli-
che Fragmentierung vonO2, N2 undH2O, die Signale bei atomarem Sauersto (16 amu), atomarem
Sticksto (14 amu) und OH (17 amu)entstehen lässt. Bei stark reduzierter Elektronenenergie von
16 eV erhält man dagegen das Spektrum der blauen Kurve. Ein wichtiger Unterschied ist hier die
Unterdrückung der Fragmente N undO. Durch die unterschiedlichen Abhängigkeiten des Ionisie-
rungsquerschnitts von der Elektronenenergie verschieben sich auch die relativen Verhältnisse der
Peaks.
Nahe des Aurittspotentials kann die Abhängigkeit des Ionisierungsquerschnitts von der Elek-
tronenenergie in guter Näherung durch eine lineare Funktion beschrieben werden [64]. Eine ent-
sprechende Messung zeigt Bild 2.21 auf der linken Seite. Hier wurde das Signal des Massenspek-
trometers für Argon (40 amu) unter Variation der Elektronenenergie aufgezeichnet. Die Gerade
durch den linearen Abschnitt kreuzt die horizontale Achse beim Aurittspotential. Die Ausrun-
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Nähe des Auftrittspotentials. Rechts: Signal für atomaren Sauerstoff (16 amu) als Funktion der Elektronenener-
gie. Bei der blauen Kurve bestand das analysierte Gas aus reinem O2, bei der roten Kurve aus einer Mischung
aus atomarem und molekularem Sauerstoff.
dung der Messkurve am unteren Ende ist auf die Energieunschärfe der Ionenquelle zurückzufüh-
ren, die durch die thermische Emission der Elektronen aus einem heißen Filament entsteht. Im
rechten Teil von Bild 2.21 wurden entsprechende Untersuchungen an reinemO2 (blaue Kurve) und
an einer Mischung aus atomarem und molekularem Sauersto (rote Kurve) durchgeführt. Hier
wurde jeweils das Signal von atomarem Sauersto (16 amu) aufgezeichnet. Im letzteren Fall ist
deutlich zu erkennen, dass die Kurve aus zwei Abschnitten besteht, da ab dem Aurittspotential
der dissoziativen Ionisierung ein zusätzliches Signal aus dieser Reaktion entsteht.
Bei Massenspektrometern weicht die tatsächliche Elektronenenergie o vom eingestellten Wert
ab. Zur Kalibrierung werden dann die experimentell ermittelten Ionisierungsenergien, beispiels-
weise von Argon, mit Literaturwerten verglichen und die Energieskala des Geräts entsprechend
angepasst.
Neben demWirkungsquerschnitt ist für die absolute Rate der Ionisierung der Elektronenstrom
Ie sowie die bauartbedingte Länge des Ionisationsraums li entscheidend. Das Signal des Massen-
spektrometers wird zusätzlich noch durch eine Reihe weiterer Parameter beeinusst: Die Extrakti-
onsezienz der Ionen aus der Quelle β, der Transmissionsezienz der Ionen durch den Quadru-
pol Ti und der Sensitivität des verwendeten Detektors ΘD. Die Abhängigkeit des Signals S von der
Teilchendichte einer Spezies ni schreibt sich dann als
S = ni σi Ie β li Ti ΘD (2.72)
Dabei ist der Ionisationsquerschnitt σi eine Funktion der Elektronenenergie. Von derMasse abhän-
gig sind dagegen die Transmissionsezienz sowie, je nach verwendetem Detektor, die Sensitivität.
In dieser Gleichung zeigt sich eine wichtige Eigenscha desMassenspektrometers: Auch wenn die-
se Instrumente häug als Partialdruckmessgeräte bezeichnet werden, bestimmen sie tatsächlich die
Teilchendichten der Gase. Das gilt auch dann, wenn es sich um bewegteMedien handelt, beispiels-
weise bei der Messung in einem Molekularstrahl. Eine derartige Strömung wurde in dieser Arbeit
zur Kalibrierung der Festelektrolytsensoren eingesetzt. Die Geschwindigkeit des Gases im Strahl
hat dabei keinen Einuss auf das Messergebnis [64]. Im Gegensatz dazu messen die Sensoren den
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Gesamtdruck inklusive der dynamischen Komponente, wie in Abschnitt 2.5 beschrieben. Zusam-
mengefasst bestimmt dasMassenspektrometer als Referenzinstrument die Teilchendichte, die Sen-
Cross-Beam
Ionenquelle
3-fach-Filter
Quadrupol
Molekularstrahl
Filament-
zuleitungen
Eintrittsöffnung
Ionenbahn zum
Detektor
Bild 2.22. Cross-Beam-Ionenquelle des verwendeten
Quadrupol-Massenspektrometers Hiden HAL 3F. Die Fi-
lamente und Beschleunigungsgitter für den Elektronen-
strahl sind im Inneren des Ionisationsraums nicht sicht-
bar.
soren erfassen dagegen die Teilchenstrom-
dichte, so dass für das Kalibrierverfahren zu-
sätzliche Überlegungen erforderlich sind.
In dieser Arbeit wurde eine oene Cross-
Beam-Ionenquelle verwendet, siehe Bild2.22,
die für die Analyse von Molekularstrahlen
ausgelegt ist. Das Gas tritt hier im rechten
Winkel zur Quadrupol-Achse in die Quelle
ein, ohne dabei Gitter oder ähnliche Bautei-
le passieren zu müssen, an denen hochreak-
tive Spezies wie atomarer Sauersto verloren
gehen könnten. Nach Durchlaufen des Ioni-
sationsraums kann der Molekularstrahl wie-
der ungehindert austreten. Die Filamente be-
stehen aus yttriertem Iridium.
Für die Kalibrierung der Festelektrolytsen-
soren auf atomaren Sauersto wurde eine
Methode angewandt, die als appearance po-
tential mass spectrometry (APMS) bezeichnet
wird [64, 65]. Dabei macht man sich zunut-
ze, dass das Aurittspotential der dissoziati-
ven Ionisationsprodukte vonO2 höher liegt als
im Fall der direkten Ionisation von atomarem
Sauersto. Durch die Verwendung von sehr
niedrigen Elektronenenergien können somit
diese Produkte im Spektrumunterdrückt wer-
den.Dafür ist wiederum eineKalibrierung des
Massenspektrometers erforderlich, die in Ab-
schnitt 4.1 beschrieben ist.
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Sensorcharakteristik
Die Kinetik im Sinne der physikalischen Chemie beschreibt ganz allgemein den zeitlichen Verlauf
von chemischen Reaktionen bis hin zu einemGleichgewichtszustand. Die Untersuchung der Kine-
tik eines Systems durch Experimente, o im Zusammenspiel mit mathematischen Modellen, lässt
Rückschlüsse auf die ablaufenden Teilreaktionen und ihren Einuss auf die Gesamtgeschwindig-
keit zu. Im Fall der hier verwendeten Sensoren ist dabei von Bedeutung, welcher der Teilschritte,
die in Abschnitt 2.4 beschrieben wurden, die Reaktion limitieren.
Die Sensorcharakteristik beschreibt die Abhängigkeit des Sensorsignals von Betriebsparame-
tern wie Temperatur und Spannung sowie von der Messgröße, dem Sauerstopartialdruck. Sie ist
also durch stationäre Zustände deniert, mit Ausnahme der transienten Antwort auf einen Druck-
sprung, die auch durch den Begri der Charakteristik erfasst werden soll.
Die Entschlüsselung derKinetik liefertHinweise darauf, unterwelchenParametern ein günstiges
Sensorverhalten zu erwarten ist, und durch welche Änderungen die Charakteristik, beispielsweise
das zeitliche Ansprechverhalten, verbessert werden könnte.
In der Literatur ist eine Reihe von grundlegenden Untersuchungen beschrieben, bei denen die
Elektrodenkinetik der Systeme O2|Pt|YSZ und O2|Au|YSZ analysiert wurde. Im Fall von Platin
schließen die Autoren mehrheitlich auf eine Limitierung durch die Oberächendiusion von ad-
sorbiertem Sauersto hin zur Dreiphasengrenze [49, 54] bzw. diskutieren eine zusätzliche Co-Li-
mitierung durch die Adsorptions-/Desorptionsreaktion, abhängig vom Temperatur- und Druck-
bereich [54, 66]. Für Goldelektroden sind die Resultate weniger eindeutig; diskutiert wird hier die
Unterdrückung der Oberächendiusion infolge der äußerst geringen Adsorption von O2 auf dem
Metall, so dass in derGesamtreaktion dann lediglich diejenigen Sauerstomoleküle eine Rolle spie-
len, die direkt in der unmittelbaren Umgebung der Dreiphasengrenze adsorbiert werden [49]. Li-
mitierend wirkt in diesem Fall der Schritt des Ladungstransfers. In allen Studien erfolgten die Ex-
perimente unter idealisierten Bedingungenmit exakt deniertenMaterialproben. Auch das Layout
der Elektroden konnte den Untersuchungen angepasst werden, um beispielsweise den Einuss des
IR-drops, vgl. Abschnitt 2.4.5, zu minimieren. Die Sensoren, die in dieser Arbeit zur Verfügung
standen, sind demgegenüber für den realen messtechnischen Einsatz ausgelegt. Die Resultate der
Literatur sind somit nicht direkt übertragbar. Die Charakteristik der Sensorenwurde deshalb expe-
rimentell untersucht und hinsichtlich des limitierenden Reaktionsschritts analysiert. Die Elektro-
denanordnung, Fertigungstoleranzen und auch eventuell vorhandene Temperaturgradienten er-
schweren dabei allerdings die Auswertung von Versuchsdaten nach grundlegenden elektrochemi-
schen Fragestellungen.
Die experimentelle Untersuchung der Sensorreaktionen gliedert sich in zwei Teile: Auf der einen
Seite steht die Messung der stationären Signale in Abhängigkeit der Parameter Temperatur, elek-
trische Spannung und Sauerstopartialdruck. Die andere Seite bildet die direkte Bestimmung des
transienten Signalverlaufs nach einem abrupten Drucksprung. Zusätzlich zu den Untersuchungen
mit O2 an Platin- und Goldelektroden wurden die Versuche mit atomarem Sauersto auf Gold
durchgeführt. Für dieses O|Au|YSZ-System, das für die atmosphärischenMessungen dieser Arbeit
relevant ist, sind in der Literatur bisher keine Untersuchungen zur Elektrodenkinetik zu nden.
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Zur Unterstützung der Interpretation der experimentellen Ergebnisse wurde ein mathematisches
Modell des Sensors erstellt, das neben den stationären Signalen auch die transiente Reaktion auf
Druck- und Spannungssprünge simuliert. Darüber hinaus erlaubt es auf theoretischer Ebene Pa-
rametervariationen, die im realen Versuch nicht möglich sind.
Dieses Kapitel beginnt mit der Vorstellung der experimentellen Methoden, der Ergebnisse und
ihrer Diskussion. Darauf folgt die Beschreibung des Modells mit seinen Grundlagen und Ein-
schränkungen, um dann aus den Simulationen heraus die Vorgänge an den Elektroden zu dis-
kutieren.
3.1. Experimentelle Untersuchungen
3.1.1. Temperaturverteilung
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Bild 3.1. Emissionsspektren der Elektrodenseite bei ver-
schiedenen Temperaturfaktoren TF. An die Datenpunkte an-
gepasste Planck-Kurven sind als durchgezogene Linien ein-
gezeichnet und mit den daraus bestimmten Temperaturen
bezeichnet. Der Einsatz zeigt diese Temperaturen über dem
Temperaturfaktor.
Einen entscheidenden Einuss auf die Sen-
sorreaktionenhat die Temperatur der Elek-
troden und des Elektrolyten. Da die Senso-
ren über eine diskrete Heizerbahn auf der
Rückseite des Trägersubstrats beheizt wer-
den, ist die Temperatur auf der Vordersei-
te nicht homogen, sondern weist eine Ver-
teilung auf. Die Temperatur des Heizers
selbst kann über die Änderung des elek-
trischen Widerstands abgeschätzt werden.
Das Verhältnis der Widerstände im Be-
trieb und bei Raumtemperatur wird dabei
als Temperaturfaktor TF bezeichnet und
zur Regelung des Betriebspunkts verwen-
det. Die tatsächliche Elektrodentempera-
tur und vor allemderenVerteilung ist aller-
dings unbekannt. Als vorbereitende Unter-
suchung wurde daher die Temperaturver-
teilung auf der elektrodenseitigen Oberä-
che des Sensors bestimmt.
Für die ächige Temperaturbestimmung
bieten sich optische Methoden an, und
die Messung sollte während des Betriebs
im Vakuum durchgeführt werden, um
den Einuss der Konvektion bei höheren
Drücken auszuschließen. Naheliegend ist
die Anwendung einerermokamera, die allerdings nur unter gewissen Voraussetzungen mög-
lich ist: Zum einen müssen geeignete Vakuumfenster gewählt werden, beispielsweise aus Calcium-
uorid, die eine Transmission im Infrarotbereich aufweisen. Zum anderen ist für die quantitative
Interpretation der Messwerte der Emissionsgrad der Oberäche erforderlich, der neben dem Ma-
terial auch von dessen Beschaenheit abhängt.
In einer Veröentlichung von Meyer und Kollegen wurde die Temperaturverteilung auf einem
ähnlich aufgebauten Sensor mit Hilfe einer ermokamera vermessen [67]. Zur Homogenisie-
rungwurde dieOberächemit Graphit beschichtet, für dessen Emissionsverhalten genauereDaten
vorlagen. Allerdings konnte die Struktur der Elektroden durch die Graphitschicht hindurch nicht
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Bild 3.2. Spektrale Quanteneffizienz der Blau-, Grün- und Rot-Pixel einer digitalen Spiegelreflexkamera (Ca-
non EOS 50D, reproduziert aus [68]). Die Pixelanordnung des in der Kamera verwendeten RGBG-Bayer-Filters
ist oben rechts skizziert. Zusätzlich sind die Planck-Kurven eines schwarzen Strahlers bei verschiedenen Tem-
peraturen eingezeichnet (gestrichelte Linien, rechte Achse).
mehr aufgelöst werden. In dieser Arbeit wurde ein alternativer Ansatz gewählt, der näherungswei-
se die Kenntnis des Emissionsgrads überüssig macht. Grundlage dafür ist die Kombination einer
ächigen fotograschen Aufnahme im sichtbaren Spektralbereich mit einer integralen emissionss-
pektroskopischen Messung.
Für die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen war der Sensor in einer Vakuumkam-
mer bei einem Gesamtdruck von 10−5 mbar montiert. Die Elektrodenseite war dabei parallel zu
einem optischen Fenster ausgerichtet, durch das die Messungen stattfanden. Das Emissionsspek-
trum wurde in einem ersten Schritt mit Hilfe eines Spektrometers (Ocean Optics S2000) im Wel-
lenlängenbereich zwischen 500 und 730 nm gemessen. Die Wellenlängenskala des Spektrometers
wurde zuvor an einer Quecksilberdampampe kalibriert, die Intensität an einer Ulbricht-Kugel
(Gigahertz-Optik BN-0102-1). Das Ergebnis der Sensoruntersuchung ist hierbei eine ächig inte-
grale Messung, die durch Verwendung eines Lichtwellenleiters mit kleinem optischen Önungs-
winkel auf die Elektrodenäche beschränkt wurde. Streng genommen entsteht jedes gemessene
Spektrum aus der Überlagerung der Beiträge verschiedener strahlender Punkte mit unterschiedli-
chen Temperaturen. Da nach dem Stefan-Boltzmannn-Gesetz die Strahlungsleistung von der vier-
ten Potenz der Temperatur abhängt, wird hier jedoch die Annahme getroen, dass das Spektrum
durch die heißesten Bereiche dominiert wird. Der Emissionsgrad einer metallischen Platinober-
äche liegt in diesem Wellenlängenbereich außerdem deutlich über dem einer Keramik, so dass
wiederum die Elektrodenäche gegenüber dem YSZ dominiert [69].
Die Spektren für verschiedene eingestellte Temperaturfaktoren sind in Bild 3.1 dargestellt. An
die Messwerte konnten numerisch Planck-Kurven angepasst werden, die als durchgezogene Lini-
en im Bild eingezeichnet sind. Sie zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit den Datenpunkten,
so dass die Annahme der Elektrodenäche als Graustrahler mit einem wellenlängenunabhängigen
Emissionsgrad gerechtfertigt ist. Die Temperaturen, die den jeweiligen Planck-Kurven zugrunde
liegen, sind im Bild eingetragen. Der Einsatz zeigt diese Temperatur über dem Temperaturfaktor
TF . Die Abhängigkeit ist annähernd linear, entsprechend der Temperaturabhängigkeit des spezi-
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schenWiderstands von Platin, die beispielsweise bei Pt100-Widerstandsthermometern ausgenutzt
wird.
Die ächige Auösung der Temperaturverteilung wird dann in einem zweiten Schritt auf Basis
einer fotograschen Aufnahme mittels einer digitalen Spiegelreexkamera (Canon EOS 7D) er-
reicht. Diese Vorgehensweise ist im Detail in der Arbeit von Zander beschrieben [70]. Dort wird
das Signalverhältnis der roten, grünen und blauen Pixel verwendet, um die Temperatur zu berech-
nen, ebenfalls ohne Kenntnis des Emissionsgrads der Oberäche. Allerdings ist diese sogenannte
Two Colour Ratio Pyrometry nur bei deutlich höheren Temperaturen anwendbar, bei denen die
Bit-Auösung der Kamera auch im kurzwelligen Blau-Kanal noch einen ausreichenden Informa-
tionsgehalt ermöglicht. Im vorliegenden Fall musste der Schritt über die Messung des Emissions-
spektrums hinzugezogen werden.
Der Bildsensor einer digitalen Fotokamera ist mit einer Anordnung aus Farbltern, dem soge-
nannten Bayer-Array, versehen, die den Pixeln unterschiedliche spektrale Empndlichkeiten ver-
leiht und dadurch die Aufnahme von Farbinformationen einer Szene ermöglicht. Die Verteilung
der Rot-, Grün- und Blaupixel ist in Bild 3.2 oben rechts schematisch dargestellt. Die durchgezo-
genen Kurven zeigen hier die Empndlichkeit der drei Farbkanäle in Abhängigkeit von der Wel-
lenlänge. Für das in dieser Arbeit verwendete Kameramodell EOS 7D wurden diese Daten vom
Hersteller Canon nicht zur Verfügung gestellt. Deshalb musste auf die im Bild dargestellten Werte
des Modells EOS 50D mit einem ähnlichen Sensor zurückgegrien werden [68].
Die Signale der unterschiedlichen Pixel werden von der Kamera direkt durch verschiedene digi-
tale Filter bearbeitet, um Parameter wie Weißabgleich, Kontrast oder Schärfe anzupassen. Für die
quantitativeAnalyse der Bildinformationenmüssen allerdings die Rohwerte des Sensors verwendet
werden, die mit Hilfe der Soware dcraw aus einer Aufnahme im RAW-Format ausgelesen werden
können [71]. Im untersuchten Temperaturbereich wiesen die Informationen des grünen Kanals
die höchste Dynamik auf. Da im Bayer-Array außerdem die Anzahl der grünen Pixel doppelt so
hoch ist wie die der blauen und roten wurde die Temperaturbestimmung auf Basis des Grünkanals
durchgeführt.
Das Signal eines Pixels entsteht durch Gewichtung der einfallenden Strahlungsintensität mit
der spektralen Empndlichkeit und anschließender Integration über den sensitiven Wellenlän-
genbereich. In Bild 3.2 sind als gestrichelte Linien die Planck-Kurven bei verschiedenen Tempe-
raturen eingezeichnet. DerenMultiplikationmit der ebenfalls dargestellten Empndlichkeitskurve
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Bild 3.3. Links: simulierte spektrale Reaktion der Grün-Pixel (Canon EOS 50D) auf eine Schwarzkörperstrah-
lung bei verschiedenen Temperaturen. Rechts: daraus berechnetes, spektral integriertes Signal eines Grün-
Pixels als Funktion der Schwarzkörpertemperatur.
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des Grünkanals ergibt dann als Zwischenergebnis ein spektrales Pixelsignal, das in Bild 3.3 auf der
linken Seite gezeigt ist. Auf diese Weise kann also die Temperaturabhängigkeit der Pixelreaktion
simuliert werden, und in Bild 3.3 ist schließlich rechts das spektral integrierte Signal in einem halb-
logarithmischen Diagramm über der Temperatur aufgetragen. Entscheidend ist dabei der qualita-
tiveVerlauf dieser Kurve; die absoluten Signalwerte, die vom realen Emissionsgrad beeinusst sind,
haben dagegen keine Bedeutung.
Die aus dem Emissionsspektrum im ersten Schritt bestimmten Temperaturen werden nun, ge-
mäß den oben getroenen Annahmen, dem Bildpunkt mit dem höchsten Signal zugewiesen. Aus
der gefundenen Signal-Temperatur-Abhängigkeit können dann die Temperaturen aller weiteren
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Bild 3.4. Foto der Sensorelektroden bei einem Temperatur-
faktor von 3.0 (links) und mittels der beschriebenen Methode
bestimmte Temperaturverteilung (rechts).
Bildpunkte berechnet werden. Das Ergeb-
nis zeigt Bild 3.4. Auf der linken Seite ist das
von der Kamera bei einem Temperaturfak-
tor von 3.0 aufgenommene Farbfoto darge-
stellt, auf der rechten Seite die nach der be-
schriebenen Methode bestimmte Tempe-
raturverteilung der Elektroden. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass über die Elektroden
hinweg ein Temperaturgradient existiert
und vor allem zwischen Kathode und Re-
ferenzelektrode ein Unterschied von bis zu
25 K besteht. Diese Untersuchungen wur-
den für eine Reihe von Temperaturfakto-
ren durchgeführt. Das Spektrometer war
allerdings auf der langwelligen Seite auf
730 nm beschränkt, so dass unterhalb von
TF=2.6 keine Auswertung möglich war.
3.1.2. Stationäres Verhalten
Zur Charakterisierung des stationären Sensorverhaltens wurde der Sensorstrom unter Variation
von Temperatur, kathodischer Überspannung und Druck bestimmt. Alle Messungen wurden mit
Gold- und mit Platinelektroden vorgenommen, jeweils in einer O2-Atmosphäre; für die Goldelek-
troden wurden zusätzlich Versuche in einem Gemisch aus atomarem und molekularem Sauersto
durchgeführt. Zwischen zwei Parametervariationen lagen jeweils zwischen 30 und 60Minuten, um
dann von einem stationären Messwert ausgehen zu können. Die gesamten Messreihen spannten
sich somit über bis zu 70 Stunden. Für diese Versuchsreihen stand kein Potentiostat zur Verfü-
gung, so dass stattdessen eine feste Spannung US zwischen Anode und Kathode vorgegeben und
die Überspannung als Messwert aufgenommen wurde. Um den Sensor nicht durch irreversible
Prozesse zu verändern, war die Spannung dabei auf unter 1.5 V beschränkt.
Platinelektroden, molekularer Sauerstoff
Die Abhängigkeit des Signals eines Sensors mit Platinelektroden von der Überspannung η zeigt
Bild 3.5 auf der linken Seite. Bei einem O2-Partialdruck von 10−5 mbar wurden die Messreihen bei
drei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Die Messungen wurden ergänzt durch eine zwei-
te Reihe mit deutlich kleineren η-Intervallen, um den qualitativen Verlauf bei niedrigeren Span-
nungen besser abbilden zu können. Dieser Ausschnitt ist im Bild auf der rechten Seite dargestellt,
zusammen mit einer Vergrößerung der Kurven um den Gleichgewichtszustand η = 0 herum.
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Bild 3.5. Signal eines Sensors mit Platinelektroden bei einem O2-Partialdruck von 10
-5 mbar in Abhängigkeit
von der Überspannung η. Die Versuche wurden bei drei unterschiedlichen Sensortemperaturen durchgeführt.
Die Ausschnitte in den Rechtecken sind zusätzlich jeweils vergrößert dargestellt.
Im Bereich sehr niedriger Überspannungen zeigen die Kurven zunächst einen nahezu linearen
Anstieg, um dann abzuachen und in ein ausgeprägtes Plateau zu laufen. An das Plateau schließt
sich ein steiler Anstieg im Sensorstrom an, der bei der mittleren Temperatur von ca. 850 K noch
schwach, bei der niedrigsten Temperatur gar nicht mehr zu erkennen ist.
Die Startpunkte der Kurven verschieben sich bei steigender Temperatur in Richtung höherer
Überspannung. Ursache dafür ist der nicht kompensierte IR-drop: Durch Temperaturerhöhung
steigt der absolute Sensorstrom, und bei identischer, fester Spannung US wird dann eine höhere
Überspannung gegen die Referenzelektrode gemessen.
Weitere derartige Messreihen wurden bei jeweils der höchsten Temperatur, aber unterschiedli-
chen Sauerstodrücken durchgeführt. In Bild 3.6 sind die Ergebnisse zusammengefasst: Links ist
der Strom gegen die gemessene Überspannung aufgetragen, die rechte Seite zeigt im Detail den
Bereich des Signalanstiegs. Hier ist der Strom logarithmisch über η gezeichnet. Der Grenzstrom
der verwendeten Elektronik lag bei 20 µA und ist im Bild eingetragen. Die Kurven sind qualita-
tiv sehr ähnlich: Es bildet sich jeweils das beschriebene Plateau aus, das bei ungefähr η =200 mV
beginnt. In allen Fällen folgt anschließend der starke Signalanstieg, der sich beim höchsten Druck
von 10−4 mbarmit der Plateaubildung vermischt. Die Überspannung, bei der ein Anstieg im Strom
beobachtet wird, hängt deutlich vom Druck ab. Dagegen lässt sich aus dem rechten Diagramm in
Bild 3.6 ablesen, dass derAnstieg jeweils bei einer angelegten SpannungUS von ca. 800 mVbeginnt.
DiskussionAus dem anfänglich linearen Verlauf der Strom-Spannungs-Kurve in Bild 3.5 lässt sich
schließen, dass die Reaktion wahrscheinlich auch bei sehr niedrigen Überspannungen nicht durch
die Elektronentransferreaktion begrenztwird. Andernfalls wäre zu Beginn, ähnlich derDarstellung
in Bild 2.12 unten rechts, ein exponentieller Anstieg zu erwarten, der eine Butler-Volmer-Kinetik re-
präsentiert. Eine lineare Abhängigkeit des Sensorstroms von der Überspannung lässt sich dagegen
nahe desGleichgewichts für den Fall einer Limitierung durch dieOberächendiusion zeigen [49].
Die Ursache für den Grenzstrom, der mit dem Plateau erreicht wird, ist eine Sto ransportlimitie-
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Bild 3.6. Links: Signal eines Sensors mit Platinelektroden bei verschiedenen O2-Partialdrücken von 10
-6, 10-5
und 10-4 mbar in Abhängigkeit von der Überspannung η. Die Versuche wurden jeweils bei der höchsten Sensor-
temperatur von ca. 1000 K durchgeführt. Rechts: Halb-logarithmischer Plot der Ströme bei zwei verschiedenen
Temperaturen.
rung. Als begrenzende Reaktionsschritte kommen dabei, wie in Abschnitt 2.4.4 beschrieben, die
Gasphasendiusion, die Adsorption an der Elektrode, die Diusion durch die Poren der Elektrode
hindurch und die Oberächendiusion hin zur Dreiphasengrenze in Betracht. Die Gasphasendif-
fusion ist von der Sensortemperatur unabhängig, der Grenzstrom jedoch nicht, so dass diese Reak-
tion als Ursache ausscheidet. Eine eindeutige Entscheidung für einen der verbleibenden Reaktions-
schritte ist aufgrund der vorliegenden Daten nicht möglich; der Koezient der Knudsendiusion
innerhalb von Poren der Elektrode ist jedoch proportional zu T 1/2 [72], so dass in den Daten aus
Bild 3.5 ein geringerer Unterschied in den Grenzströmen zu erwarten wäre. Grundsätzlich zeigen
sowohl die Oberächendiusion als auch die Adsorption dieselben Proportionalitäten hinsichtlich
einer Temperatur- oder Druckänderung: Die Grenzströme steigen sowohl mit demDruck als auch
mit der Temperatur. Zur weiteren Analyse sind in Bild 3.7 für eine Reihe von Platin-Sensoren die
Abhängigkeit der gemessenen Stromstärke vom O2-Partialdruck dargestellt. Alle Sensoren wur-
den dabei mit einer auf 300 mV geregelten Referenzspannung η und einem Temperaturfaktor von
2.7 betrieben. Dieser Betriebspunkt liegt gemäß Bild 3.5 im Bereich des Plateaus. In der gezeig-
ten doppelt-logarithmischen Auragung liegen die Kennlinien aller Sensoren auf Geraden. Dies
entspricht der Proportionalität I ∝ pβO2, wobei die Steigung β zwischen etwa 0.68 und 1.0 beträgt.
Für eineCo-Limitierung der Sensorreaktion durchAdsorption undOberächendiusionwird von
Mitterdorfer und Kollegen eine Proportionalität des Grenzstroms Ilim ∝ p3/4O2 abgeleitet [66].
Ein derartiger Mechanismus liegt vermutlich auch bei den hier untersuchten Sensoren zugrunde,
und ein entsprechendes Verhalten zeigt sich ebenfalls in den Simulationen mit Hilfe des später be-
schriebenen mathematischen Modells.
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Bild 3.7. Kennlinien für verschiedene Sensoren mit
Platin-Elektroden gegenüber dem O2-Partialdruck in
doppelt-logarithmischer Auftragung. Mit β ist die Stei-
gung der angepassten Geraden angegeben.
Bei der Interpretation des Signalanstiegs jen-
seits des Plateaus liegt eine einfache Lösung
nahe: Auch andere sauerstohaltige Verbin-
dungen in der Umgebung des Sensors könn-
ten prinzipiell zum gemessenen Strom beitra-
gen. In diesemFall läu in der Bilanz zwischen
Kathode und Anode eine chemische Netto-
Reaktion ab; das Molekül wird an der Katho-
de gespalten, Sauersto als Anion durch den
Elektrolyten transportiert und an der Anode
wieder freigesetzt. Eine solche Reaktion erfor-
dert eine Mindestenergie und setzt daher erst
ab einer gewissen Spannung ein. Allerdings
war die Kammer, in der die Tests durchgeführt
wurden, ausgeheizt und auf einen Basisdruck
im Bereich von 10−8 mbar evakuiert, so dass
eventuell noch vorhandene Spuren von bei-
spielsweise Wasser oder CO2 keinen Anstieg
in diesem Maß erklären können.
Vermutlich spielt hier stattdessen die elek-
tronische Leitfähigkeit des Elektrolyten eine
Rolle. Dabei sind unterschiedliche Mechanis-
men denkbar: zum einen die direkte Betei-
ligung der Minoritätsladungsträger am La-
dungstransport und zum anderen eine Erwei-
terung der Reaktionszone umdieDreiphasen-
grenze.
Im Abschnitt 2.2 wurde beschrieben, dass YSZ eine Leitfähigkeit für Elektronen (n) und De-
fektelektronen (p) aufweist, die deutlich unter derjenigen für Sauerstoanionen liegt und die vom
Partialdruck des Sauerstos abhängt. Für den Fall einer rein elektronischen Leitung, d.h. bei voll-
ständig blockierender Kathode, kann die Abhängigkeit der Stromdichte ie von der Polarisationss-
pannung η durch
ie = RTFL {σn[1 − exp(− ηFRT )] + σp[exp( ηFRT ) − 1]} (3.1)
angegeben werden [73, 74]. Dieser Zustand mit einer Elektrode, die den ionischen Strom vollstän-
dig blockiert, ist im Anhang B näher ausgeführt. Hier steht L für die Länge der Elektrode bzw. der
Dreiphasengrenze und σn bzw. σp für die Leitfähigkeit des Elektrolyten für Elektronen bzw. De-
fektelektronen. Abhängig von den tatsächlichen Werten der Leitfähigkeiten σp und σn führt dies
ab einer gewissen Spannung zu einem exponentiellen Stromanstieg. Bei einem realen Sensor mit
lediglich teilweise blockierenden Elektroden ist parallel zu diesem rein elektronischen Strom ein
ionischer Strom vorhanden [75, 76]. Legtman die Abhängigkeit der Leitfähigkeiten vonDruck und
Temperatur zugrunde, die in Bild 2.2 eingezeichnet sind, so führt ein höhererWert von pO2 tenden-
ziell zum Einsetzen des Stromanstiegs schon bei geringeren Spannungen. Die Steigung der Gerade
im logarithmischen Plot ist dabei proportional zu F/RT . Diese Zusammenhänge lassen sich auch
in den Ergebnissen in Bild 3.6 wiedernden.
Beim zweiten denkbarenMechanismus tragen die elektronischen Spezies nicht direkt zummess-
baren Strom bei; vielmehr werden die Eigenschaen des Elektrolyten verändert, so dass der La-
dungstransfer nicht mehr nur unmittelbar an der Dreiphasengrenze, sondern in einem erweiter-
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ten Bereich auch auf der Oberäche des Elektrolyten stattnden kann. Ist die Kathode zumindest
teilweise blockierend, so kann dort das chemische Potential des Sauerstos durch eine angeleg-
te Spannung soweit abgesenkt werden, dass es zur Reduktion des Elektrolyten kommt. Im extre-
men Fall führt dies zur Zersetzung unter Bildung vonmetallischem Zirkonium [24]. Schon vorher
kommt es allerdings infolge der äußeren Spannung zu einer Erhöhung der Elektronenkonzentra-
tion im Elektrolyten, wodurch Zirkonium in niedrigere Oxidationsstufen überführt wird. Dieser
Prozess beginnt an der Dreiphasengrenze und breitet sich von dort ächig über den Elektroly-
ten aus [77, 75, 78]. Dieses oberächlich reduzierte YSZ zeigt eine erhöhte elektronische Leitfä-
higkeit und kann somit Elektronen für die Ladungstransferreaktion bereitstellen: Die aktive Zone
der Elektrode hat sich dadurch vergrößert, der Stoumsatz wird gesteigert. Der Ladungstransfer
ndet in diesem Bereich dann an einer Zweiphasengrenze mit vermutlich verändertem Reaktions-
mechanismus statt, in dem möglicherweise auch ein anderer Zwischenschritt limitierend wirkt.
Die genaue Natur des Prozesses, der zu dem starken Stromanstieg jenseits des Plateaus führt, kann
somit nicht eindeutig bestimmt werden. In den beschriebenen Modellen ist hier jeweils die elek-
tronische Leitung im YSZ von Bedeutung, und für die Sensoren sollte ein Betriebspunkt außerhalb
dieses Bereichs gewählt werden, um eine eindeutige Abhängigkeit des Signals von der Sauersto-
konzentration zu gewährleisten und eine mögliche Schädigung durch Reduktion des Elektrolyten
zu vermeiden.
Goldelektroden, molekularer Sauerstoff
Auch für Sensoren mit Goldelektroden wurden entsprechende Untersuchungen durchgeführt. Es
handelte sich dabei umElektroden aus siebgedrucktemGoldmitYSZ-Beimischung,wie inBild 2.14
gezeigt, und nicht um vergoldete Platinelektroden, um die Vergleichbarkeit mit Literaturergebnis-
sen zu vereinfachen.
Bild 3.8 zeigt die Ergebnisse. Auf der linken Seite sind Messungen bei einem Sauerstopartial-
druck von 10−4 mbar unter Variation der Sensortemperatur dargestellt und die Stromstärke über
der gemessenen Überspannung aufgetragen. Es zeigt sich ein völlig anderes Verhalten als bei Sen-
sorenmit Platinelektroden. Die Signale sind ummehr als zwei Größenordnung kleiner und steigen
stetigmit der Spannung an; bei keiner Temperatur bilden sich hier Plateaus oderWendepunkte. Die
rechte Seite des Bilds zeigt Ergebnisse bei jeweils identischer Temperatur, aber unterschiedlichen
Werten von pO2. Hier ist die Stromstärke logarithmisch nicht gegen die Überspannung, sondern
gegen die angelegte Spannung US gezeichnet. Alle Kurven bilden hier mit steigender Spannung
schließlich einen linearen Verlauf, dessen Steigung vom Druck nahezu unabhängig ist.
Diskussion An die Messergebnisse lassen sich gut Butler-Volmer-Kurven nach Gleichung 2.51 an-
passen, die im linken Teil von Bild 3.8 zusätzlich eingezeichnet sind. Die freien Parameter wa-
ren dabei unter der Voraussetzung αa + αc = 1: AI0, die mit der Elektrodenäche multiplizier-
te Austauschstromdichte, die Temperatur T sowie der Durchtrittsfaktor α. Eine solche Strom-
Spannungs-Abhängigkeit ist charakteristisch für einenReaktionsweg, der durch denLadungstrans-
fer kontrolliert wird. Eine mögliche Interpretation dazu, die schon in der Einleitung des Kapitels
angesprochen wurde, geben Schwandt undWeppner [49]: Durch die geringe Adsorption von O2
auf Gold ist der Bedeckungsgrad auf der Elektrode so gering, dass die Oberächendiusion hin zur
Reaktionszone vernachlässigbar wird. Nur Sauersto, der aus der Gasphase direkt in der unmit-
telbaren Umgebung der Dreiphasengrenze adsorbiert wird, kann in die Reaktionskette einbezogen
werden. In diesem neuenMechanismus wird dann der Ladungstransfer zum limitierenden Schritt.
Die formale Ähnlichkeit zwischen der Butler-Volmer-Gleichung und Gleichung 3.1 lässt allerdings
auch die Interpretation zu, dass es sich bei den Messwerten um einen reinen elektronischen Strom
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Bild 3.8. Links: Signal eines Sensors mit Goldelektroden bei einem O2-Partialdruck von 10
-4 mbar in Abhän-
gigkeit von der Überspannung η. Eingezeichnet sind die Messergebnisse bei zwei unterschiedlichen Sensortem-
peraturen und angepasste Butler-Volmer-Kurven. Rechts: Messergebnisse bei jeweils identischer Temperatur
unter Variation des Sauerstoffpartialdrucks, halb-logarithmische Auftragung gegen US.
infolge einer vollständig blockierenden Elektrode handelt. Auch in diesem Fall würden sich qua-
litativ Strom-Spannungs-Abhängigkeiten zeigen, wie sie in Bild 3.8 dargestellt sind. Eine erhöhte
elektronische Leitfähigkeit des Elektrolyten verringert die gemessene Potentialdierenz zwischen
Kathode und Referenzelektrode. Dass sich die linearen Kurvenverläufe im rechten Teil des Bilds
nicht bei Auragung des Stroms gegen η, sondern gegen US ergeben, könnte ein Hinweis auf den
Einuss dieses Mechanismus sein.
Im Gegensatz zu denMessungen mit Platinelektroden setzt hier der exponentielle Anstieg nicht
erst bei höheren Spannungen ein; im Fall von Platin ist der Anstieg über das Plateauniveau hinaus
außerdem deutlich größer als die gemessenen Stromstärken mit Goldelektroden. Bei den unter-
schiedlichen Elektrodenmaterialien sind daher vermutlich auch unterschiedliche Mechanismen
für das Anwachsen des Stroms verantwortlich. Die Ausweitung der Reaktionszone hat möglicher-
weise nur dann einen merklichen Einuss auf das Sensorsignal, wenn über die Platinelektrode ein
großer Diusionsstrom an Sauersto in die Reaktionszone geleitet wird.
Goldelektroden, atomarer Sauerstoff
Im Gegensatz zu O2 wird atomarer Sauersto, wie in Abschnitt 2.4.1 beschrieben, an Goldoberä-
chen adsorbiert, so dass hier eine andere Sensorcharakteristik zu erwarten ist. Zur Untersuchung
der Strom-Spannungs-Abhängigkeit wurde ein Sensor mit Goldelektroden in einem Molekular-
strahl positioniert, der aus einem Gemisch aus molekularem und atomarem Sauersto bestand.
Der Aufbau und die Erzeugung des atomaren Sauerstos ist detailliert in Kapitel 4 beschrieben.
Für die hier behandelten grundlegenden Versuche wurde allerdings eine andere Vakuumkammer
verwendet, und aufgrund der geometrischen Verhältnisse lag der Anteil an atomarem Sauersto
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Bild 3.9. Abhängigkeit des Stroms eines Sensors mit
Goldelektroden von der Überspannung η in einem Ge-
misch aus molekularem und atomarem Sauerstoff.
ΨO im Strahl deutlich unter 0.1, wesent-
lich niedriger als bei der späteren Kalibrie-
rung.
Das Ergebnis der Versuchsreihe zeigt Bild 3.9,
in dem das Sensorsignal über der gemesse-
nen Überspannung aufgetragen ist. Der zu-
nächst steile Verlauf der Kurve acht ab, um
bei ca. 600 mV einen Wendepunkt zu er-
reichen und danach wieder steil anzustei-
gen.
Diskussion Qualitativ ähnelt die Kurve den
Ergebnissen an Platinelektroden in O2, und
tatsächlich würde man für atomaren Sau-
ersto auf Gold einen ähnlichen Mechanis-
mus erwarten: Eine Reaktion, die bei höhe-
ren Spannungen einenGrenzstrom infolge der
Transportlimitierung von adsorbierten Teil-
chen erreicht. Ein ausgeprägtes Plateau wird
in dieser Messung nicht beobachtet. Durch
den hohen Anteil an molekularem Sauersto
geht die Kurve stattdessen in den exponentiel-
len Verlauf über, der im vorhergehenden Ab-
schnitt für O2 auf Gold diskutiert wurde. Ver-
mutlich laufen hier zwei Reaktionsmechanis-
menparallel ab, derenBeiträge sich imErgebnis summieren: Zumeinen die direkteAdsorption von
molekularem Sauersto in der Nähe der Dreiphasengrenze, ohne vorgelagerten Diusionsschritt,
mit dem Ladungstransfer als begrenzendem Schritt. Zum anderen die Adsorption von atomarem
Sauersto auf der Goldelektrode, gefolgt von der Oberächendiusion zur Reaktionszone, die zu-
sammen mit der Adsorption den limitierenden Schritt darstellt.
Das hiermit gezeigte, deutlich unterschiedliche Verhalten von Sensoren mit Gold- und Plati-
nelektroden, vor allem die wesentlich geringere Sensitivität von Goldelektroden für molekularen
Sauersto, ist die Basis für die selektive Messung von atomarem Sauersto. Die Abhängigkeit des
Signals vom Partialdruck des atomaren Sauerstos ist das Ergebnis der Kalibrierung und in Kapi-
tel 4 beschrieben.
3.1.3. Richtungsabhängigkeit
In Abschnitt 2.4.1 wurde die Adsorption von Gasteilchen an Metalloberächen beschrieben und
angemerkt, dass hier der Einfallswinkel der Teilchen eine Rolle spielt. Bild 2.7 zeigt dazu auf der
rechten Seite, dass dieWahrscheinlichkeit der Adsorption mit zunehmendem Einfallswinkel deut-
lich absinkt. Der Winkel ist hier gegenüber der Oberächennormalen deniert. Eine derartige
Richtungsabhängigkeit würde demzufolge auch für das Signal eines Sensors bestehen. Allerdings
wurden die beschriebenen Untersuchungen an glatten, ebenen Platinoberächen mit denierter
Kristallorientierung durchgeführt, die Sensorelektroden dagegen sind auf mikroskopischer Ebene
sehr rau und porös. Deshalb sollten experimentelle Untersuchungen die tatsächliche Abhängigkeit
der Sensorreaktion von der Anströmrichtung zeigen. Dazu wurde ein zuvor kalibrierter Sensormit
Platinelektroden einemMolekularstrahl aus reinemO2 ausgesetzt und die Teilchenstromdichte als
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Funktion der radialen Position bestimmt. Die Teilchenstromdichte auf der Elektrodenäche ent-
spricht einem dynamischenDruck und kann unter Anwendung der Kennlinie aus den gemessenen
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Bild 3.10. Untersuchung der Richtungsabhängig-
keit der FIPEX-Sensoren: Vergleich des gemessenen
Profils der Teilchenstromdichte einer Effusionsströ-
mung mit dem theoretischen Verlauf. Kalibrierter Sen-
sor mit Platinelektroden, reines O2.
Sensorsignalen berechnet werden. Molekular-
strahlen werden auch zur Kalibrierung der Sen-
soren für atomaren Sauersto verwendet und
sind ausführlich in Abschnitt 4.3 beschrieben.
Derartige Strömungen entstehen bei niedrigen
Drücken beim Ausströmen eines Gases durch ei-
ne kleine Önung ins Vakuum. Der Aufbau und
dieVorgehensweise desVersuchs entspricht prin-
zipiell der Skizze in Bild 4.2. Allerdings war an-
statt der eingezeichneten Glasröhre ein Rohr ein-
gebaut, an dem an der Hochvakuumseite eine
sehr dünne Blendemit kleinemDurchmesser an-
gebracht war. Hinter einer solchen Blende ent-
steht eine reine Eusionsströmung, deren radia-
les Stromdichteprol theoretisch sehr gut formu-
liert werden kann. Bild 3.10 zeigt das Ergebnis des
Versuchs. Über der radialen Position im Strahl
ist hier der normierte Verlauf der gemessene-
nen Teilchenstromdichte eingetragen. Der Sen-
sor wurde an einem Manipulator aus positiver
Richtung durch den Strahl geschoben, wobei sich
der Einfallswinkel der Teilchen mit der Position
änderte. Zusätzlich ist das theoretische Prol ei-
ner Eusionströmung eingezeichnet, wobei die
Ausdehnung der Elektrodenäche über eine Fal-
tung einberechnet wurde. Details dazu sind auf
Seite 100 beschrieben.
Der Vergleich zeigt eine sehr gute Übereinstimmung des Experiments mit dereorie. In Rich-
tung negativer Positionen weichen die Messwerte immer weiter ab. Hier ist der Strahl allerdings
zu einem großen Teil durch die Sensorhalterung amManipulator blockiert, so dass nicht mehr der
theoretische Verlauf der Teilchenstromdichte angenommen werden kann.
Als Resultat dieser Untersuchung lässt sich festhalten, dass die technische Oberäche der Sen-
sorelektroden im Gegensatz zu den in der Literatur beschriebenen Grundlagenuntersuchungen
oensichtlich keine Richtungsabhängigkeit zeigt. Aufgrund der sehr ähnlichen Morphologie der
Goldelektroden kann dies auch für die Sensoren für atomaren Sauersto vorausgesetzt werden.
3.1.4. Transiente Reaktion auf Druckänderung
Zusätzlich zurUntersuchung des stationären Sensorverhaltens wurden umfangreicheVersuche zur
transienten Reaktion der Sensoren durchgeführt. Auch diese Experimente können grundsätzlich
Aufschluss über die Kinetik der Elektroden und den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ge-
ben. Im Vordergrund standen dabei allerdings praktische Fragestellungen: Wie schnell reagiert
der Sensor auf Druckänderungen, wie hoch sind die Ansprechzeiten? Wie hängt die transiente
Reaktion von den Betriebsparametern ab, in welcher Weise vom Messwert selbst, dem Sauersto-
partialdruck? Experimentelle Untersuchungen zum zeitaufgelösten Verhalten von Sensoren in der
vorliegenden Bauweise wurden in den vorangegangenen Arbeiten nicht durchgeführt. Von För-
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Bild 3.11. Aufbau zur Untersuchung der transienten Sensorreaktion auf Druckänderung. Der Druck in der
Zuführung zur Kapillare lag bei ungefähr 5 mbar.
stnerwurde ein theoretisches Modell erstellt, mit dem das Signalverhalten von unterschiedlichen
SensorkongurationennachDruck- und Spannungssprüngen simuliertwurde [17].OhneKenntnis
der tatsächlichen physikalischen Parameter lässt sich daraus allerdings keine quantitative Aussage
über eine Ansprechzeit gewinnen. In derselben Arbeit wurden Versuche zur Adsorption auf Plati-
nelektroden bei sehr geringen Sauerstodrücken um 10−9 mbar durchgeführt. Aus den Ergebnis-
sen wurde geschlossen, dass zumindest unter diesen Bedingungen mehrere Stunden vergehen, bis
sich das Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption vollständig eingestellt hat. Für po-
tentiometrische Sensoren mit Platinelektroden wurden beispielsweise von Anderson und Gra-
ves Untersuchungen zur transienten Reaktion auf O2-Drucksprünge durchgeführt [79]. Dubbe
und Kollegen verwendeten dagegen sinusförmige Druckschwankungen aus einem Lautsprecher
zur Bestimmung des zeitlichen Ansprechverhaltens [80]. In beiden Veröentlichungen lagen die
Sauerstodrücke allerdings um mehrere Größenordnungen höher als in der vorliegenden Arbeit;
Sensoren nach amperometrischen Prinzip wurden dort nicht untersucht.
Für den Einsatz auf Forschungsraketen, bei demmöglichst kleinskalige Konzentrationsschwan-
kungen erfasst werden sollen, ist dagegen die Kenntnis des zeitlichen Verhaltens des realen Sensor-
signals von großer Bedeutung. Um darauf Antworten zu nden, wurde ein Versuchsaufbau entwi-
ckelt, der in Bild 3.11 schematisch gezeichnet ist. Der Sensor wurde dabei in einemMolekularstrahl
positioniert, der sich durch Expansion von Sauersto durch eine kleine Önung ins Hochvaku-
um ausbildete. Zwischen Sensor und Önung befand sich ein elektromechanischer Shutter, der im
geschlossenen Zustand den Strahl blockierte und ihn beim Önen schlagartig frei gab. Dadurch
entstand am Ort des Sensors eine sehr abrupte Änderung des Teilchenusses, und die Reaktion
des Sensorsignals wurde zeitlich aufgelöst gemessen. Durch Verwendung einer langen Kapillare
wurde der Önungswinkel des Strahls gering gehalten und damit der Drucksprung intensiviert.
Die Zeit, die der Shutter zum vollständigen Önen benötigte, wurde in Vorversuchenmittels einer
Lichtquelle und einer Photodiode vermessen und betrug weniger als 15 ms.
Vor der Beschreibung der Ergebnisse zur Sensorgeschwindigkeit soll zunächst anhand von Bild 3.12
die Denition der Ansprechzeit diskutiert werden. Üblich ist hier beispielsweise die Angabe in
Form von t90. Das ist das Zeitintervall, das vergeht, bis sich das Sensorsignal nach einer sprung-
haen Änderung der Messgröße aus einem stationären Zustand heraus auf 90% des Endwerts ver-
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ändert hat. Entsprechend ist t63 anhand der 63%-Marke deniert. Hier hat sich das Signal seinem
Endwert bis auf das 1/e-Fache angenähert. Beide Denitionen sind im Bild an der stetig wachsen-
den blauen Kurve eingezeichnet. In analoger Weise lassen sich diese Parameter auch bei einem
sprunghaen Abfall der Messgröße erheben. In dieser Form ist die Angabe einer Ansprechzeit al-
lerdings nur bei monoton steigenden bzw. fallenden Signalverläufen sinnvoll. Hat der Sensor ein
zeitliches Verhalten, das durch eine Kurve mit Extrem- und Wendepunkten beschrieben wird, so
haben t90 bzw. t63 keine große Aussagekra. Ein solcher Signalverlauf wird beispielsweise durch
die rote Kurve in Bild 3.12 beschrieben. Es soll deshalb eine alternative Formulierung für die An-
sprechzeit gefunden werden.
Unabhängig vom genauen Verlauf wird sich das Signal nach einer gewissen Zeit auf einen neu-
en, stationären Wert einpendeln. Um diesen Wert herum lässt sich ein Toleranzband mit einer
gewissen Breite legen. Als Maß für die Geschwindigkeit, mit der das neue Signallevel erreicht wird,
bietet sich nun die Zeit bis zum Eintauchen des Signals in dieses Band um den stationären Endwert
an. Dieser Zeitpunkt ist im Bild mit tbbezeichnet. Eine solche Denition lässt sich universell bei
beliebigen Signalverläufen ansetzen. Die Breite des Bands kann beispielsweise durch die Standard-
abweichung des verrauschten Signals beschrieben werden, so wie im Bild skizziert dargestellt. Die
Rauschbandbreite ist allerdings vom Absolutwert unabhängig; um eine Denition ähnlich zu den
verbreiteten t90/t63-Begrien zu schaen, kann die Breite stattdessen auch durch einen Bruchteil
der stationären Signaldierenz vor/nach dem Drucksprung beschrieben werden.
Der grundlegende Verlauf einer Messreihe zur Untersuchung der Ansprechzeit ist in Bild 3.13
gezeigt. Der Shutter wurde bei konstanten Druck- und damit auch Strömungsverhältnissen ab-
wechselnd geönet und geschlossen und im jeweils geschlossenen Zustand ein Betriebsparameter
des Sensors geändert, im Bild die Überspannung η. Der Sensorstrom wurde kontinuierlich aufge-
zeichnet und nach jeder Änderung eine ausreichend lange Zeit abgewartet, um einen stationären
Zustand sicherzustellen. Im Versuch lag diese Wartezeit bei 30 bis 60 Minuten. Die Messreihen
waren in zwei Blöcke mit unterschiedlicher Betriebsweisen geteilt. Im ersten Block wurden die
Sensoren, wie bei den stationären Messungen im vorangehenden Abschnitt, mit einer fest ange-
legten SpannungUS zwischen Kathode und Anode betrieben. Im zweiten Block wurde stattdessen
mit Hilfe eines präzisen Potentiostats (Agilent/Keysight B2901A in Potentiostatenschaltung) die
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Bild 3.12. Zur Definition der Ansprechzeit: Die beiden Kurven repräsentieren qualitativ unterschiedliche Ant-
worten eines Sensors auf abrupte Drucksprünge.
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Überspannung η konstant gehalten. Die Interpretation des experimentellen Verhaltens wird durch
die Ergebnisse der anschließend beschriebenen Simulation vereinfacht. Die Diskussion soll daher
nach der Beschreibung des mathematischen Modells erfolgen.
Platinelektroden, O2, US-Variation
Die transienten Signale nach positivem Drucksprung (Shutter auf) bei verschiedenen Werten von
US zeigt Bild 3.14. Im linken Teilbild ist der Zeitbereich vom Drucksprung bis 50 s herausgegrif-
fen, die rechte Seite zeigt den Signalverlauf über die gesamte Dauer. Der Druck in der Vakuum-
kammer lag während des Versuchs bei 5.3 ⋅ 10−6 mbar. Durch eine zusätzlich durchgeführte O2-
Druckkalibrierung der Sensoren konnte der Absolutwert des Sauersto otaldrucks an der Sensor-
position bestimmtwerden. Er lag bei 7 ⋅ 10−6 mbarmit geschlossenem Shutter und bei 2 ⋅ 10−5 mbar
im geöneten Zustand.
Betrachtet man das linke Teilbild, so sind die Signalverläufe bei allen Spannungen qualitativ sehr
ähnlich. Insbesondere bei den mittleren Werten von US , die im Bereich des Plateaus der Strom-
Spannungs-Kurve liegen (vgl. Bild 3.6 links), sind die Kurven nahezu identisch. Im weiteren zeit-
lichen Verlauf zeigt sich allerdings bei höheren Spannungen jenseits des Plateaus ein langsamer,
aber deutlicher Abfall im Signal. Aus diesen transienten Verläufen wurden Kennwerte für das zeit-
liche Ansprechverhalten der Sensoren bestimmt. Dabei wurde zum einen das t90-Kriterium, zum
anderen die oben beschriebene Denition über ein Toleranzband mit einer Breite von 10% der
Sprungdierenz verwendet. Die Ergebnisse zeigt Bild 3.15. Hier sind zusätzlich Werte einer wei-
teren Messreihe mit höherem Druck eingetragen. Dabei betrug der Sauerstodruck in der Vaku-
umkammer 1 ⋅ 10−5 mbar, und die Totaldrücke an der Sensorposition lagen bei 1.5 ⋅ 10−5 mbar und
6 ⋅ 10−5 mbar für geschlossenen bzw. geöneten Shutter. Neben dem positiven Drucksprung wurde
auch der negative Sprung beim Schließen des Shutters entsprechend ausgewertet. Die t90-Werte im
linken Teil von Bild 3.15 steigenmit der SpannungUS zunächst stetig an, erreichen dann ein kurzes
Bild 3.13. Prinzipieller Verlauf einer Messreihe zur Bestimmung des transienten Sensorverhaltens. Im Bei-
spiel wird die Überspannung η stufenweise geändert. Der Signalverlauf zeigt die Reaktion auf das Öffnen und
Schließen des Shutters sowie auf die Spannungsänderung.
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Bild 3.14. Zeitlicher Verlauf der Sensorsignale nach einem positiven Drucksprung (Shutter auf) bei verschie-
denen festen Werten von US. Das linke Teilbild zeigt einen Ausschnitt der ersten 50 Sekunden, rechts ist die
gesamte Messdauer dargestellt. Parameter im Versuch: Platinelektroden, TF=3.0 (ca. 1000K), Drucksprung
∆pO2 ca. 2.3⋅10-5 mbar.
Plateau bzw. eine ache Senke und bilden danach ein deutlichesMaximum, das je nach Bedingung
zwischen 850 und 1100 mV liegt. Die niedrigsten auf diese Weise bestimmten Ansprechzeiten la-
gen bei 0.7 s und traten beim höheren Drucklevel, positivemDrucksprung undUS=10 mV auf. Bei
gleicher Spannung waren die t90-Werte bei höheremDruck (rote Kurve) grundsätzlich geringer als
bei der Messreihe mit niedrigerem Druck (blaue Kurve).
Das rechte Teilbild zeigt die Auswertung des positiven Drucksprungs mittels eines Toleranz-
bands um den stationären Endwert. Die Absolutwerte eines derart bestimmten tb sind für zeitlich
monoton steigende Signalverläufe identisch zu t90. Das zeigt sich im Bereich niedriger und mitt-
lerer Spannungen. Starke Abweichungen ergeben sich bei den hohen Spannungen, durch die sich
ein langsamer Signalabfall nach dem initialen Anstieg ausbildet, der deutlich in Bild 3.14 zu er-
kennen ist. Die Werte von tb werden dadurch sehr groß; zur besseren Darstellung sind sie nur bis
US=1000 mV gezeichnet. Auch für sehr geringe Spannungen zeigen sich beim höheren Druckni-
veau (rote Kurve) deutliche Abweichungen zwischen den unterschiedlichen Auswertungen. Hier
bilden sich kurz nach dem Drucksprung schmale Maxima, nach denen das Signal wieder absinkt.
Die kurzen Ansprechzeiten nach der t90-Denition werden dadurch relativiert.
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Bild 3.15. Links: Ansprechzeiten in Form des t90-Werts für einen Sensor mit Platinelektroden in Abhängigkeit
von der fest angelegten Spannung US. Die durchgezogenen Linien repräsentieren einen positiven Drucksprung
(Shutter auf), die gepunkteten einen negativen (Shutter zu). Parameter im Versuch: TF=3.0 (ca. 1000 K), Druck-
sprung ∣∆pO2 ∣=2.3⋅10-5 bzw. 4.5⋅10-5. Eingetragene Drücke sind Hintergrunddrücke. Rechts: Auswertung für
positiven Sprung mittels eines Toleranzbands der Breite 10%, Ausschnitt bis 1000 mV.
Platinelektroden, O2, η-Variation
Bei den Versuchsreihen mit konstant geregeltem η zeigen sich schon in den ersten Sekunden nach
einem Drucksprung qualitative Unterschiede in den zeitlichen Signalverläufen. Die Ergebnisse für
unterschiedliche Werte von η und einem positiven Drucksprung zeigt Bild 3.17. Bei kleinen Über-
spannungen bildet sich zu Beginn ein schmales Maximummit einem darauf folgenden langsamen
Absinken des Stroms. Mit höherem η stülpt sich dieser Verlauf um, die Kurve wird monoton stei-
gend. Ähnlich zu den Messungen mit konstant gehaltenem US sind die absoluten und qualitati-
ven Änderungen im Spannungsbereich des I-η-Plateaus gering. Jenseits dieses Plateaus sind sehr
langsame Signaldris zu beobachten. Der Zusammenhang zwischen dem qualitativen Verlauf der
zeitlichen Sensorreaktion und der Position in der Strom-Spannungs-Charakteristik ist in Bild 3.16
verdeutlicht. Auf der linken Seite sind die stationären Stromstärken über der Überspannung η auf-
getragen, jeweils für oenen und geschlossenem Shutter. Bei einem transienten Experiment bewegt
sich der Sensor bei konstantem η somit zwischen den Niveaus, die durch die beiden Kurven de-
niert sind. Im rechten Teil des Bilds sind die zeitlichen Reaktionen des Sensors auf einen positiven
Drucksprung für ausgewählte η-Zustände a-g dargestellt. Bei sehr kleinen Überspannungen von
25 mV (a) ist deutlich der steile initiale Stromanstieg mit dem folgenden Signalabfall zu erken-
nen. Mit steigender Überspannung (b) wird das anfängliche Maximum breiter und das fallende
Signal erreicht schneller einen Stationärwert. Punkt (c) markiert den Beginn des Plateaubereichs
der oen-Charakteristik, hier zeigt sich ein monoton steigender Stromverlauf. Mit weiter steigen-
der Überspannung (d) wird dieser Verlauf acher und bildet bei hohen η-Werten (e-f) zunehmend
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Bild 3.16. Zusammenhang zwischen qualitativem Verlauf der zeitlichen Reaktion auf einen positiven Druck-
sprung und der Position in der Strom-Spannungs-Charakteristik. Links: stationäres Sensorsignal über η jeweils
für offenen und geschlossenen Shutter. Rechts: Zeitlicher Signalverlauf für ausgewählte Positionen a-g. Para-
meter im Versuch: TF=3.0 (ca. 1000K), Drucksprung ∆pO2 = 2⋅10-5 mbar, Hintergrunddruck 1.5⋅10-5 mbar.
Bild 3.17. Zeitlicher Verlauf der Sensorsignale nach ei-
nem positiven Drucksprung (Shutter auf) bei verschiede-
nen festen Werten von η. Das linke Teilbild zeigt einen
Ausschnitt der ersten 30 Sekunden, rechts ist die gesam-
te Messdauer dargestellt. Parameter im Versuch: Platin-
elektroden, TF=3.0 (ca. 1000 K), Drucksprung ∆pO2 ca.
2⋅10-5 mbar, Hintergrunddruck 1.5⋅10-5 mbar.
wieder Maxima aus. Die langsame Signaldri
in diesem Bereich, vgl. Bild 3.17, ist in den hier
dargestellten ersten 50 s nicht zu erkennen.
Die Auswertung dieser Versuchsreihen in
Form von Ansprechzeiten nach verschiede-
ner Denition zeigt Bild 3.18. Im linken Teil-
bild sind die jeweiligen Ergebnisse über den
gesamten untersuchten η-Bereich dargestellt,
auf der rechten Seite ist vergrößert ein Aus-
schnitt der tb-Kurven jeweils für einen po-
sitiven und negativen Drucksprung (Shutter
zu) gezeichnet. Dabei ist die unterschiedliche
Achsenskalierung zu beachten: Durch die in-
itial schnelle Änderung des Signals, vor allem
bei kleinen Überspannungen, ergeben sich
sehr kurze Werte für t90, das folgende langsa-
me Abfallen bedingt aber deutlich höhere tb-
Werte. Die t90-Denition bildet das transiente
Sensorverhalten nicht adäquat ab.
Die tb-Ansprechzeit sinkt mit steigender
Überspannung von zunächst sehr hohenWer-
ten stark ab. Für den positiven Drucksprung
(rote Kurve im Bild) erreicht sie bei 335 mV
abrupt ein Minimum von ca. 0.4 s und steigt
dann mit höherem η stetig wieder an. Wie
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η η
Bild 3.18. Links: Ansprechzeiten nach verschiedenen Definitionen für einen Sensor mit Platinelektroden in Ab-
hängigkeit von der konstant geregelten Überspannung η. Toleranzbandbreite 5 % für tb . Parameter im Versuch:
TF=3.0 (ca. 1000 K), Drucksprung ∆pO2=2.3⋅10-5 mbar, Hintergrunddruck 1.5⋅10-5 mbar. Rechts: Ausschnitt der
tb-Kurve und Vergleich der Werte für positiven und negativen (Shutter zu) Drucksprung.
auch bei der t90-Kurve bildet sich um 800 mV einMaximum aus. Die tb-Werte liegen hier bei über
350 s. Durch Vergleich mit Bild 3.16 ist zu erkennen, dass das Minimum im Bereich von Punkt
c liegt, dem Beginn des Plateaubereichs bei oenem Shutter. Das Maximum korrespondiert mit
Punkt e, der im Bereich des Stromanstiegs jenseits des Plateaus liegt.
Für den negativen Drucksprung erhält man eine qualitativ sehr ähnliche Abhängigkeit der An-
sprechzeit von der Überspannung. Das Minimum (ca. 0.2 s) ndet sich hier bei geringeren η-
Werten von 175 mV. Aus Bild 3.16 lässt sich wiederum ablesen, dass dieser Wert den Beginn des
Plateaus für den geschlossenen Shutter markiert. Eine Diskussion zu den detaillierten Vorgängen
an Elektroden wird später bei der Behandlung des mathematischenModells in Abschnitt 3.2 erfol-
gen.
DurchVergleich derWerte in denBildern 3.15 und 3.18 lässt sich als wichtiges Ergebnis festhalten,
dass die Reaktion bei konstant geregelter Überspannung η deutlich schneller ist als im Fall einer
konstant angelegten SpannungUS . Mit Ausnahme des Bereichs des Maximums um 800 mV liegen
die Ansprechzeiten wesentlich niedriger.
Durch die Regelung von η auf einen jeweils konstanten Wert bleibt bei diesen Versuchen der
elektrochemische Zustand der Elektrode im Gegensatz zu den Messungen mit konstanten US de-
niert. Dadurch können auch deutlich besser Aussagen über den Einuss einer veränderten Sen-
sortemperatur getroen werden. Bild 3.19 zeigt die Ergebnisse einer Messreihe, bei der die Senso-
rantwort auf einen positiven Drucksprung unter Variation der Temperatur untersucht wurde. Auf
der linken Seite ist der transiente Signalverlauf dargestellt, wobei die ersten 3 Sekunden zusätzlich
imDetail herausgegrien sind. Zwischen dem Temperaturfaktor TF und der tatsächlichen Tempe-
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Bild 3.19. Einfluss der Sensortemperatur auf das transiente Verhalten. Links: zeitliche Reaktion nach positivem
Drucksprung bei verschiedenen Temperaturen, mit detailliertem Verlauf in den ersten 3 Sekunden. Rechts:
Ansprechzeiten über dem Temperaturfaktor TF. Parameter im Versuch: η=250 mV, TF=2.6 (ca. 850 K) bis 3.0
(ca. 1000 K), Drucksprung ∆pO2=2 ⋅10-5 mbar, Hintergrunddruck 1.3 ⋅10-5 mbar.
ratur der Elektroden besteht dabei ein nahezu linearer Zusammenhang, siehe Bild 3.1. Die Über-
spannung lag jeweils bei konstant 250 mV. Es zeigt sich in allen Fällen ein initial starker Anstieg
des Signals, gefolgt von einem langsamen Abfall. Die Dauer bis zum Einstellen eines stationären
Endzustands nimmt dabei mit sinkender Temperatur deutlich zu; bei einem TF von 2.6 (ca. 850 K)
wird er auch nach 3000 s nicht erreicht.
Die aus diesenMessungen bestimmtenAnsprechzeiten sind imBild auf der rechten Seite gezeigt.
Die t90-Zeit ist bei diesem Signalverlauf wiederum kein geeignetes Kriterium und liefert sehr kurze
Werte auf der linken Skala. Die Ansprechzeit nach der tb-Denition sinkt von den extrem hohen
Werten bei TF=2.6 mit steigender Temperatur annähernd exponentiell ab.
Die Mechanismen, die auf den beiden Seiten des tb-Minimums (Bild 3.18) die Ansprechzeit
bestimmen, müssen nicht identisch sein. Eine allgemeine Aussage über den Temperatureinuss
für den gesamten Überspannungsbereich lässt sich daher aus dieser exemplarischen Messung mit
η = 250 mVnoch nicht ableiten. Da jedoch sowohl dieOberächendiusion als auch das Einstellen
eines Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichts bei höheren Temperaturen beschleunigt ablaufen,
ist zu vermuten, dass durch Temperaturerhöhung die Ansprechzeit verkürzt wird.
Goldelektroden, O2 + O, US-Variation
Die Untersuchungen zum transienten Verhalten von Goldelektroden auf veränderliche Konzen-
trationen an atomarem Sauersto wurden, wie auch die stationären Experimente, in einem O2/O-
Molekularstrahl durchgeführt. Auch hier lag der Anteil an atomarem Sauersto aus geometrischen
Gründen deutlich niedriger als bei der in Kapitel 4 beschriebenen Kalibrierung. In den hier vor-
gestellten Ergebnissen sind daher die Einüsse der molekularen und atomaren Spezies nicht klar
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Bild 3.20. Links: Zeitlicher Verlauf des Sensorsignals nach einem positiven Drucksprung (Shutter auf) bei
verschiedenen festen Werten von US. Rechts: Ansprechzeiten in Form des t90-Werts in Abhängigkeit von US.
Parameter im Versuch: Goldelektroden, TF=2.6 (ca. 850 K), O2+O.
zu trennen; auch lässt sich die Partialdruckänderung infolge der Önung des Shutters nicht quan-
tizieren. Der Aufwand für Versuche mit atomarem Sauersto ist wesentlich höher als für O2. Die
Messreihen an Platinelektroden erstreckten sich jeweils über mehrere Tage. Das Mikrowellenplas-
ma, das zur Erzeugung von atomarem Sauersto erforderlich war (siehe Abschnitt 4.2), konnte
nicht über solch lange Zeiträume stationär betrieben werden. Daher liegen insgesamt deutlich we-
niger Daten für die Reaktionen auf atomaren Sauersto vor. Dennoch geben die Versuche einen
Einblick in die zeitliche Reaktion eines Sensors mit Goldelektroden, wie er für die Messung von
atomarem Sauersto verwendet wird. An dieser Stelle könnten weitere Versuche ansetzen, die in
einer geänderten Vakuumkammer höhere Konzentrationen an atomarem Sauersto ermöglichen.
Bild 3.20 zeigt auf der linken Seite den transienten Stromverlauf nach einem positivem Druck-
sprung in Abhängigkeit von der fest angelegten SpannungUS . Das Signal folgt einer monoton stei-
genden Kurve, im Gegensatz zu den Platinelektroden zeigt sich hier auch auf langer Zeitskala kein
Signalabfall. In diesem Fall entsprechen sich die Denitionen der Ansprechzeit nach t90 und über
ein Toleranzband, und im rechten Bild sind die t90-Werte über der jeweiligen SpannungUS aufge-
tragen. Die Reaktion des Sensors wird mit steigender Spannung stetig langsamer und erreicht bei
1000 mV ein Maximum von 21.7 s. Der geringste Wert liegt mit 6.8 s bei 50 mV.
Zusätzliche Experimente mit Hilfe eines Potentiostaten müssen hier das Bild vom transienten
Verhalten eines Sensorsmit Goldelektroden erweitern und den Einuss auf dieMessungen entlang
der Raketentrajektorie untersuchen. Die meisten Sensoren, die auf den beiden WADIS-Missionen
eingesetzt wurde, waren mittels Potentiostat geregelt. Die weitere Diskussion der experimentellen
Ergebnisse zur transienten Reaktion soll im Rahmen der folgenden Beschreibung des mathemati-
schen Modells und der damit durchgeführten Simulationen erfolgen.
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3.2. Mathematisches Modell
Das im Folgenden vorgestellte Modell simuliert das O2|Pt|YSZ-System, d.h. das Verhalten von
Platinelektroden in molekularem Sauersto. Für die Reaktionen an Goldelektroden liegen deut-
lich weniger experimentelle Vergleichsdaten vor. Für die Untersuchung der Kinetik des Systems
O|Au|YSZ muss das Modell in zukünigen Arbeiten um zusätzliche Reaktionsschritte erweitert
werden, die an Goldelektroden limitierend wirken können. Das Modell in seiner bisherigen Form
bietet dennoch Einblicke in die allgemeinen Zusammenhänge, die hinter den Sensorsignalen ste-
hen, und kann auch für Sensoren mit Goldelektroden Hinweise für die Weiterentwicklung geben.
Eine grundlegendeAnnahmedes hier vorgestelltenModells für dasO2|Pt|YSZ-System ist der schnel-
le Ladungstransfer an derDreiphasengrenze.DieseAnnahmewird gestützt durch dieDiskussionen
zur Elektrodenkinetik in der Literatur und die im vorangehenden Abschnitt dargestellten experi-
mentellen Ergebnisse.
tpb
z = 1
x = L
z = 0
x = 0
Symmetrielinie
z, x
Kathode Referenz
Bild 3.21. Eindimensionales Modell zur Reaktion an
der Kathode. Die Referenzelektrode ist in der zugehöri-
gen Gleichung nicht diskretisiert.
Die entscheidenden Teilschritte der Sensorre-
aktion sind dann dieAdsorption bzw.Desorp-
tion von Sauersto aus der Gasphase an der
Elektrode und die folgende Diusion ent-
lang der Metalloberäche hin zur Dreipha-
sengrenze. Dieser zweite Schritt wird durch
die eindimensionale Fick’sche Diusionsglei-
chung 2.40 beschrieben:
∂Θ
∂t
= D ∂2Θ
∂x2
(3.2)
Das geometrische Modell dieser Reaktion ist
in Bild 3.21 skizziert. Die Kathode ist dabei symmetrisch zum Punkt x=0, und die Raumkoordinate
x verläu vom Ursprung bis zur Dreiphasengrenze bei x=L. Die gesamte Elektrode besitzt somit
die Länge 2L.
Ein zusätzlicher Quellterm entsprechend den Gleichungen 2.34 und 2.35 repräsentiert die
Adsorptions- und Desorptionsreaktion in zweiter Ordnung:
∂Θ
∂t
= kad pO2(1 −Θ)2 − kdesΘ2 (3.3)
Die Ratenkonstanten sind dabei nach Gleichung 2.37 wiederum Funktionen der Temperatur.
Durch die Substitutionen z = x/L und τ = tD/L2 erhält man dann folgende dimensionslose parti-
elle Dierentialgleichung:
∂Θ
∂τ
= ∂2Θ
∂z2
+ L2
D
[kad pO2(1 −Θ)2 − kdesΘ2] (3.4)
Der Term L2/D in der Einheit [s] stellt dabei die charakteristische Zeit der Oberächendiusion
dar, die, wie imAbschnitt 2.4.2 beschrieben, vomQuadrat der Diusionsstrecke abhängt. Die Tem-
peraturabhängigkeit des Diusionskoezienten ist durch einen Arrhenius-Ansatz berücksicht.
Durch die Symmetrie ergibt sich als Randbedingung eine horizontale Tangente des Konzentrati-
onsprols bei z=0:
dΘ
dz
∣
z=0 = 0 (3.5)
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Da der Ladungsdurchtritt als schnell angenommen wird, ist die Konzentration an der Dreiphasen-
grenze Θtpb stets über die Nernst-Gleichungmit der Gleichgewichtskonzentration auf der Referen-
zelektrode und der Überspannung verknüp. Als weitere Randbedingung erhält man somit
Θ∣z=1 = Θ0 exp(− 2FRT η) (3.6)
Diese Grundgleichung wurde beispielsweise von Robertson et al. verwendet, um die transiente
Reaktion eines O2|Pt|YSZ-Systems auf einen Sprung in der Überspannung η zu modellieren [81].
Dazu wurde als Anfangsbedingung Θtpb gleich Θ0 gesetzt, was einemZustandmit η = 0 entspricht,
um dann bei t = 0 eine konstante Überspannung anzusetzen.
Dieses Modell wurde nun erweitert, um zusätzlich die Sensorreaktion auf Änderung des Sauer-
stopartialdrucks pO2 auf p
′
O2 bei t = t′ untersuchen zu können. Eine Druckänderung beeinusst
direkt die Raten der Adsorption und Desorption und indirekt, über die Verschiebung der loka-
len Oberächenkonzentrationen, auch die Diusionsreaktion auf der Kathode. Der Quellterm aus
Gleichung 3.3 ändert sich dadurch zumZeitpunkt t′. Auch die Konzentration auf der Referenzelek-
trode bleibt nicht konstant: Hier stellt sich nach dem Drucksprung eine neue Gleichgewichtskon-
zentration Θ′0 auf der Oberäche ein, die dann wiederum über die Langmuir-Isotherme deniert
ist. Hier ist der zeitliche Verlauf der Konzentration bis zum Erreichen des stationären Zustands
durch Gleichung 3.3 beschrieben; diese Dierentialgleichung besitzt eine analytische Lösung, die
mit Hilfe der Substitutionen
A = L2
D
kad p′O2 (3.7)
B = L2
D
kdes (3.8)
τ2 = τ − τ′ (3.9)
geschrieben werden kann als
Θref(τ2) = 1A− B [A−√AB tanh(√AB(τ2 + c1))] (3.10)
Mit der Anfangsbedingung Θref(0) = Θ0 ergibt sich die Konstante c1 zu
c1 = 1√
AB
tanh−1 (A+Θ0(B − A)√
AB
) (3.11)
Auch in der instationären Phase nach der Druckänderung ist die Konzentration an der Dreipha-
sengrenze weiterhin durch Gleichung 3.6 deniert, wobei hier die veränderliche Größe Θref statt
der Gleichgewichtskonzentration zu verwenden ist. Die Überspannung η bleibt stets konstant. Da-
durch ergibt sich nun eine zeitabhängige Randbedingung der partiellen Dierentialgleichung 3.4,
die numerisch in Matlab gelöst wurde. Als Lösung erhält man zu jedem Zeitpunkt das Konzen-
trationsprol an adsorbiertem Sauersto entlang der Kathodenoberäche Θ(x , t).
Unter der getroenen Annahme eines schnellen Ladungstransfers wird die Rate der Transferre-
aktion und damit der Sensorstrom von der Diusionsgeschwindigkeit bestimmt. Die entscheiden-
de Größe ist dabei der Konzentrationsgradient an der Dreiphasengrenze, so dass sich die Strom-
dichte i schreibt als
i = F D Cs dΘdx ∣z=0 (3.12)
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Die zusätzliche Größe Cs steht für die Konzentration an Adsorptionsstellen auf der Oberäche.
Die Stromdichte i hat die Einheit [A/m] und beschreibt den elektrischen Strom pro Länge der
Dreiphasengrenze.
Mit Hilfe diesesModells lassen sich sowohl die stationären als auch die transienten Signale eines
Sensors mit Platinelektroden in einer O2-Atmosphäre simulieren. Aus den stationären Ergebnissen
kann der Sensorstrom als Funktion des Partialdrucks, der Überspannung und der Temperatur be-
rechnet werden. Die transiente Rechnung zeigt das dynamische Verhalten des Sensors wiederum
in Abhängigkeit der genannten Parameter. In beiden Fällen können die simulierten Ergebnisse mit
den experimentellen Daten verglichen werden. Zusätzlich lässt sich in der Simulation, im Gegen-
satz zum Experiment, die Elektrodenlänge variieren, um deren Einuss auf das Sensorverhalten
zu untersuchen. Insbesondere für die transiente Reaktion und damit auch für die Sensorgeschwin-
digkeit im Sinne eines Ansprechverhaltens ist diese Variation interessant.
Zur Simulation der Reaktion eines Sensors mit Goldelektroden auf atomaren Sauersto muss das
Modell angepasst werden. Betroen sind dabei die Quellterme der Gleichung 3.4. Wenn die Ad-
sorption in erster und die Desorption in zweiter Ordnung verläu [42], so ergibt sich der entspre-
chende Term zu
∂Θ
∂t
= kad pO2(1 −Θ) − kdesΘ2 (3.13)
Da für die ReaktionmitmolekularemSauersto deutlichmehr experimentelleDaten vorlagen kon-
zentriert sich die folgende Darstellung der Simulationsergebnisse auf das O2|Pt|YSZ-Modell. Die
detaillierte numerische und experimentelle Untersuchung für atomaren Sauersto wird Teil zu-
küniger Arbeiten sein.
Die getroenen Vereinfachungen bei der Modellierung bestimmen auch die Grenzen des Modells.
Die Simulation berücksichtigt nur die Vorgänge an der Kathode. Bei hohen Drücken und hohen
Bedeckungsgraden der Elektroden kann aber auch die anodische Teilreaktion limitierend werden.
Bei sehr tiefen Drücken und den damit verbundenen niedrigen Bedeckungsgraden wird der Kon-
zentrationsgradient an der Dreiphasengrenze sehr ach, die Oberächendiusion kommt zum Er-
liegen. In diesem Fall kann die Gesamtreaktion durch den Ladungstransfer bestimmt sein, der hier
aber als schnell vorausgesetzt wurde.
Der Oberächendiusionskoezient D ist tatsächlich ebenfalls eine Funktion der Konzentration.
Diese Abhängigkeit ist nicht modelliert.
Nicht berücksichtigt ist weiterhin die Gasphasendiusion durch die Poren einer dicken Elektrode.
Das Modell beschreibt damit vor allem Elektroden mit einer homogenen (Mikro-) Struktur der
Oberäche.
Ein Modell, das von Mitterdorfer und Kollegen vorgestellt wurde, berücksichtigt darüber hin-
aus komplexe Adsorptionsvorgänge, die über Zwischenschritte verlaufen können [82, 83].
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3.2.1. Simulationsergebnisse
Mit Hilfe des beschriebenen Modells wurde sowohl das stationäre als auch das transiente Verhal-
ten der Sensoren simuliert. Da die tatsächlichen Werte der physikalischen Parameter mit großen
Unsicherheiten behaet sowie die Länge der Dreiphasengrenze nicht bekannt sind, sollen hier vor
allem die qualitativen Ergebnisse diskutiert werden.
Die Lösung der Dierentialgleichungen liefert zunächst die Konzentrationsprole Θ(x , t) von
adsorbiertem Sauersto entlang der Elektrode im zeitlichen Verlauf. In Bild 3.22 links diese Prole
exemplarisch nach einem positiven Drucksprung zum Zeitpunkt t=0 dargestellt. Hier bezeichnet
z = x/L die dimensionslose Koordinate. Die Elektrode ist symmetrisch zurMitte bei z=0, die Drei-
phasengrenze bendet sich bei z=1.
Infolge der Druckänderung stellt sich auf der Referenzelektrode eine neue Gleichgewichtskon-
zentration ein. Damit ändert sich auch die Konzentration an der Dreiphasengrenze Θ(z = 1), da sie
über die Nernst-Beziehung in Gleichung 3.6 stets eindeutig mit den Vorgängen an der Referenz-
elektrode verknüp ist. Durch die kombinierten Adsorptions- undDiusionsprozesse verschieben
sich außerdem die Konzentrationen im Elektrodeninneren, das Prol ändert sich. Unter den ge-
troenen Annahmen bestimmt nun der Gradient an der Dreiphasengrenze die Stromdichte und
damit das Sensorsignal. Im Bild kennzeichnen rote Linien einen steigenden Gradienten, und auf
der rechten Seite ist die resultierende Stromdichte über der Zeit nach dem Drucksprung aufge-
tragen: In diesem Beispiel ergibt sich ein monoton steigendes Signal, das nach gewisser Dauer in
einen stationären Zustand mündet.
Im Gegensatz zum Experiment lässt sich im Modell leicht die Temperaturdierenz zwischen Ka-
thode und Referenzelektrode variieren, indem bei der Bestimmung der Ratenkonstanten der Ad-
sorption und Desorption sowie des Diusionskoezienten unterschiedliche Temperaturen einge-
Θ
Bild 3.22. Links: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationsprofile Θ(z) nach einem positiven Drucksprung. Elektro-
denmitte bei z=0, Dreiphasengrenze bei z=1. Rote Linien kennzeichnen zunehmende Steigung. Nur jedes 50.
Profil ist dargestellt. Rechts: Resultierende Stromdichte i über der Zeit. Simulationsparameter: Platinelektroden,
Elektrodenlänge 30 µm, pO2 = 1⋅10-5 mbar, Elektrodentemperatur 1000 K, η = 13 mV.
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Bild 3.23. Links: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationsprofile Θ(z) nach einem positiven Drucksprung. Elek-
trodenmitte bei z=0, Dreiphasengrenze bei z=1. Rote Linien kennzeichnen zunehmende Steigung, blaue eine
abnehmende. Nur jedes 50. Profil ist dargestellt. Rechts: Resultierende Stromdichte i über der Zeit. Simula-
tionsparameter: Platinelektroden, Elektrodenlänge 30 µm, pO2=1⋅10-5 mbar, Kathodentemperatur 1000 K, Refe-
renzelektrode 820 K, η=13 mV.
setzt werden. Dadurch ändert sich die zeitliche Abhängigkeit der Konzentrationsprole und damit
auch der Verlauf der Stromdichte nach einem Drucksprung. Analog zu Bild 3.22 zeigt Bild 3.23
die Simulationsergebnisse für die Konzentrationsprole und die daraus bestimmte Änderung der
Stromdichte. Die Temperatur der Kathode lag wieder bei 1000 K, die der Referenzelektrode aller-
dings bei nur 820 K. Unter ansonsten identischen Bedingungen erkennt man eine deutliche Än-
derung des Verhaltens. Im linken Teilbild zeigen jetzt blaue Linien einen abnehmenden Konzen-
trationsgradienten an der Dreiphasengrenze an. Entsprechend bildet der Verlauf der Stromdichte
zunächst ein Maximum aus, um danach langsam abzufallen und mit der Zeit einen stationären
Zustand anzunehmen. Tatsächlich ist dieses Verhalten auch im Experiment zu beobachten (vgl.
Bild 3.16), wenn, wie in der Simulation, die Überspannung während des Versuchs konstant gehal-
ten wird. Die beobachtete Temperaturdierenz zwischen Kathode und Referenzelektrode wurde
im Abschnitt 3.1.1 diskutiert.
Ein qualitativer Vergleich zwischen den transienten, experimentellenDaten aus Bild 3.16 und der
Simulation eines Drucksprungs zeigt Bild 3.24. Unter Beibehaltung aller übrigen Parameter lassen
sich die simulierten Signalverläufe unter Variation von η gut an die Versuchsergebnisse anpassen.
Die Referenzelektrode ist mit 820 K allerdings kälter als in der Realität. Es fällt außerdem auf, dass
in der Simulation deutlich niedrigereWerte für die Überspannung angesetzt werden müssen. Die-
se Diskrepanzen sind vermutlich auf die großen Unsicherheiten bei der Wahl der physikalischen
Parameter zurückzuführen.
Den Einuss des Temperaturunterschieds zwischen Kathode und Referenzelektrode zeigt in an-
derer Form nochmals Bild 3.25. Hier ist der normierte Verlauf der Stromdichte, wiederum nach
positivem Drucksprung, für verschiedene Werte des Sauerstodrucks pO2 gezeichnet. Auf der lin-
ken Seite wurde dabei für alle Elektroden eine Temperatur von 1000 K angesetzt, auf der rechten
Seite wurde die Referenzelektrode dagegen mit 820 K modelliert. Der im Bild angegebene Druck
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Bild 3.24. Vergleich von Experiment und simulierten Signalverläufen nach positivem Drucksprung. Die nor-
mierten Kurven der Stromdichte sind zur besseren Übersichtlichkeit gegeneinander verschoben. Parameter
im Versuch: Platinelektroden, TF=3.0 (ca. 1000 K), Drucksprung ∆pO2=2⋅10-5 mbar. Simulationsparameter: Pla-
tinelektroden, Elektrodenlänge 30 µm, pO2=1⋅10-5 mbar, Drucksprung ∆pO2=4⋅10-5 mbar, Kathodentemperatur
1200 K, Referenzelektrode 1025 K.
Bild 3.25. Einfluss des Sauerstoffdrucks auf das transiente Verhalten nach positivem Drucksprung, simulierter
Verlauf der Stromdichte. Links: identische Temperatur von 1000 K auf allen Elektroden. Rechts: Kathode 1000 K,
Referenzelektrode 820 K. Simulationsparameter: Elektrodenlänge 30 µm, η = 13 mV, Druck vor Sprung pO2=10
-6
bis 10-2 mbar, Sprung auf 5pO2 .
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herrscht dabei vor dem Sprung und ändert sich bei t=0 auf jeweils 5⋅pO2.
Der qualitative Unterschied zwischen den beidenModellierungen ist deutlich:Während sich bei
homogener Temperatur monoton steigende Signalverläufe ergeben, bilden sich im anderen Fall
nach einem schnellen, initialen Anstieg Maxima mit anschließendem Abfall aus.
Eine Druckerhöhung hat jeweils eine schnellere Reaktion zur Folge; auch bei den Verläufen mit
Maximum ndet die Stromdichte dann schneller zu einem Stationärwert. Im linken Bild ist am
Knick in der Kurve für den niedrigsten Druck deutlich die charakteristische Zeit der Oberächen-
diusion L2/D ablesbar.
Der Einuss dieses Werts zeigt sich ebenfalls in Bild 3.26: Hier ist die transiente Reaktion unter
Variation der halben Elektrodenlänge bei homogener Temperaturverteilung dargestellt, auf der lin-
ken Seite für eine Überspannung von 20 mV. Für sehr kleine Längen zeigt sich initial ein schneller
Anstieg der Stromdichte, die dann nach der jeweiligen charakteristischen Zeit mit einem Knick in
einen allmählich steigenden Teil übergeht. Über alle Längen hinweg existiert eine Art Hüllkurve
für diesen Abschnitt des Verlaufs. DerWert von L2/Dmarkiert den Zeitpunkt, an dem nicht mehr
die Oberächendiusion, sondern die Adsorptions-/Desorptionsreaktion die transiente Reaktion
bestimmt.
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Bild 3.26. Einfluss der Elektrodenbreite auf das transiente Verhalten nach positivem Drucksprung, simulier-
ter Verlauf der Stromdichte. Links: η=20 mV Rechts: η=200 mV. Simulationsparameter: T = 1000 K, homogene
Temperaturverteilung, Druck vor Sprung pO2=10
-5 mbar, Sprung auf 5⋅pO2.
Auf der rechten Seite des Bilds ist ein derartiger Knick nicht zu erkennen.Die Simulationenwurden
hier mit η=200 mV durchgeführt. Für sinkende Elektrodenlängen sinken auch die Reaktionszei-
ten, der Verlauf wird immer kantiger, ohne in eine Hüllkurve einzumünden. Die Begründung für
dieses unterschiedliche Verhalten liefert die Untersuchung der zeitlichen Änderung der Konzen-
trationsprole auf der Kathode, die in Bild 3.27 eingezeichnet sind. Die linke Seite zeigt wiederum
die Ergebnisse für η=20 mV, die rechte für η=200 mV.DerAnstieg vonΘ an derDreiphasengrenze
bei z=1 ist dabei über die Nernst-Beziehung direktmit der steigenden Bedeckung der Referenzelek-
trode infolge des Drucksprungs verknüp. Durch die geringe Länge der Elektrode liegt die Kon-
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Bild 3.27. Zeitliche Änderung der Konzentrationsprofile im Bereich 0 s<t<4 s. Simulationsparameter: T =
1000 K, homogene Temperaturverteilung, Druck vor Sprung pO2=10
-5 mbar, Sprung auf 5pO2, halbe Elektro-
denlänge L=7.5µm.
zentration in der Mitte (z=0) für die höhere Überspannung deutlich unter dem Gleichgewichts-
wert. Das langsame Einstellen der neuen Gleichgewichtskonzentration auf der Referenzelektrode
fällt hier gegenüber der schnellen, starken Änderung auf der schwach bedeckten Kathode nicht ins
Gewicht. Als wichtiges Resultat kann an dieser Stelle festgehalten werden: Im Rahmen der Gren-
zen, die durch dieAdsorptions-/Desorptionsreaktion gesetzt sind, lässt sich die transiente Reaktion
durch Verkürzung der Elektrodenlänge deutlich beschleunigen.
Die Simulationsergebnisse lassen sich nun analog zu den experimentellen Daten hinsichtlich der
Ansprechzeit auswerten. Die Abhängigkeit des tb-Werts von der Überspannung ist in Bild 3.28
dargestellt. Dabei wurden Rechnungen mit jeweils positivem Drucksprung sowohl für eine ho-
mogene Temperaturverteilung (gestrichelte Linie) als auch für eine Temperaturdierenz zwischen
Kathode und Referenzelektrode (durchgezogene Kurve) durchgeführt. In letzterem Fall zeigt sich
ein Minimum um 170 mV, bei identischer Elektrodentemperatur sinkt die Ansprechzeit monoton
mit steigendem η. In beiden Simulationen ändert sich der Wert von tb ab ca. 400 mVmit weiterer
Erhöhung der Überspannung nicht mehr.
Das Absinken der Ansprechzeit mit steigendem η ist in Übereinstimmung mit den Messdaten
in Bild 3.18. Nach Erreichen des Plateaus steigt im Versuch die Ansprechzeit bei weiterer Erhöhung
der Überspannung wieder an. Der dabei zugrundeliegendeMechanismus beruht auf der elektroni-
schen Leitfähigkeit des Elektrolyten und ist, wie bereits diskutiert, imModell nicht implementiert.
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Bild 3.28. Einfluss der Überspannung auf die Reaktionszeit tb, definiert über ein 0.5%-Toleranzband. Ge-
strichelte Linie: Verlauf bei homogener Temperaturverteilung mit 1200 K. Durchgezogene Linie: Referenzelek-
trode mit nur 1025 K. Jeweils halb-logarithmische Auftragung. Simulationsparameter: Elektrodenlänge 30 µm,
pO2=1⋅10-5 mbar, Drucksprung ∆pO2=4⋅10-5 mbar.
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Bild 3.29. Einfluss der Sensortemperatur (homogene Verteilung) auf die Reaktionszeit tb, definiert über ein
0.5%-Toleranzband, in halb-logarithmischer Auftragung. Zur besseren Übersicht sind dieselben Daten auf ei-
ner linearen Skala (linke Achse) und einer logarithmischen (rechte Achse) eingetragen. Simulationsparameter:
Elektrodenlänge 30 µm, η =300 mV, pO2 = 1⋅10-5 mbar, Drucksprung ∆pO2=4⋅10-5 mbar.
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Bild 3.30. Experimentell ermittelter zeitlicher Verlauf
von η nach positivem Drucksprung bei festem US.
Die Abhängigkeit der Reaktionszeit tb von der
Sensortemperatur zeigt Bild 3.29. Bei der ge-
wählten Überspannung von 300 mV sind die
Ansprechzeiten für homogene und inhomo-
gene Temperaturverteilung identisch und sin-
ken mit steigender Temperatur ab. Zur bes-
seren Übersicht sind im Bild dieselben Da-
ten sowohl auf einer linearen als auch auf ei-
ner logarithmischen Skala eingetragen. Es zei-
gen sich dabei deutlich zwei Abschnitte, die
im log-Plot einen annähernd linearen Verlauf
aufweisen, der jenseits von ca. 900 K deut-
lich steiler ist. Ursache für diese Zweiteilung
ist vermutlich die unterschiedliche Tempe-
raturabhängigkeit des Diusionskoezienten
bzw. der Ratenkonstanten der Adsorptions-
/Desorptionsreaktion. Derselbe tendenzielle
Einuss der Temperatur auf die Reaktions-
zeit wurde auch im Experiment gefunden
(vgl. Bild 3.19). Der dramatischere Anstieg in
Richtung niedriger Temperatur liegt mögli-
cherweise an der dann verringerten ionischen
Leitfähigkeit des Elektrolyten, die in der Si-
mulation nicht modelliert ist.
Der Fall einer fest angelegten SpannungUS , der imExperiment untersucht wurde, kannmit diesem
Modell nicht nachgebildet werden; hier fehlt die Randbedingung einer konstanten Überspannung
η, die Konzentration an der Dreiphasengrenze ist damit unbekannt. Dennoch liefert es eine mög-
liche Erklärung für die langsamere Reaktion bei festem US . In Bild 3.30 ist der zeitliche Verlauf
der gemessenen Überspannung nach einem positivem Drucksprung dargestellt. Der Wert von US
blieb dabei konstant auf den im Bild eingetragenen Werten, die korrespondierenden Verläufe des
Sensorsignals wurden in Bild 3.14 gezeigt. Nach der Druckerhöhung sinkt η deutlich ab; damit
verbunden ist ein Anstieg der Konzentration an der Dreiphasengrenze, der wesentlich stärker aus-
fällt, als in Bild 3.27 für konstante Überspannung dargestellt. Insgesamt ist hier der Einuss der
langsameren Adsorptions-/Desorptionsreaktion stärker, die Ansprechzeit wird erhöht. Ergebnisse
für die stationären Stromdichten in Abhängigkeit von den Betriebsparametern zeigt exemplarisch
Bild 3.31. Auf der linken Seite sind die simulierten Werte für drei unterschiedliche Temperaturen
bei jeweils identischem Sauerstopartialdruck eingezeichnet; im rechten Teil sind dagegen Kurven
für unterschiedlicheDrücke bei jeweils identischer Temperatur dargestellt. Die simuliertenVerläu-
fe lassen sich qualitativ gut mit den experimentellen Daten der Platinelektroden in Bild 3.5 und 3.6
vergleichen: Nach zunächst steilem Anstieg acht die Kurve ab und bildet ein Plateau. Bei Errei-
chen dieser Grenzstromdichte ist die Konzentration an der Dreiphasengrenze auf sehr niedrige
Werte nahe Null gefallen, der Gradient ändert sich mit weiter steigender Spannung nicht mehr.
Die Grenzstromdichte sinkt mit fallender Temperatur (linkes Bild) und bei verringertem Druck
(rechtes Bild) deutlich ab. Im Experiment schließt sich an das Plateau ein steiler Signalanstieg an;
die zugrundeliegendenMechanismen, die auf der elektronischen Leitfähigkeit des Elektrolyten be-
ruhen, werden durch das vorgestellte Modell nicht berücksichtigt.
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η η
Bild 3.31. Stationäre Stromdichten bei verschiedenen Bedingungen. Links: Abhängigkeit des simulierten Si-
gnals von der Überspannung η bei verschiedenen Temperaturen und pO2 = 1⋅10-5 mbar. Rechts: Abhängigkeit
des simulierten Signals von der Überspannung η bei verschiedenen Sauerstoffpartialdrücken und T=1000 K.
Simulationsparameter: Platinelektroden, homogene Temperatur, Elektrodenlänge 30 µm.
Bild 3.32. Abhängigkeit der stationären Stromdichte vom Sauerstoffpartialdruck in doppelt-logarithmischer
Auftragung. Die Überspannung η lag in der Simulation mit 300 mV im Bereich des Plateaus. Simulationspa-
rameter: Elektrodenlänge 30 µm, homogene Temperaturverteilung, 1000 K.
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Durch die Simulation der Stromdichten in Abhängigkeit vom Sauerstopartialdruck bei ansons-
ten gleichbleibenden Parametern erhält man schließlich eine Kalibrierkurve des Modellsensors,
die in Bild 3.32 gezeichnet ist. In doppelt-logarithmischer Auragung ergibt sich eine Gerade mit
der Steigung 0.75, die in Richtung hoher Drücke abacht. Die Überspannung lag in der Simula-
tion mit 300 mV im Bereich des i-η-Plateaus, die Stromdichte ist somit als Grenzstromdichte ilim
zu betrachten. Die gefundene Proportionalität ilim ∝ p3/4O2 wird von Mitterdorfer und Kollegen
einer Co-Limitierung der Sensorreaktion durch den Adsorptionsprozess und die Oberächendif-
fusion zugeschrieben [66]. Die Abachung im Bereich hoher Drücke ist auf den steigenden Bede-
ckungsgrad der Elektrode und die damit verringerte Adsorptionswahrscheinlichkeit von Sauersto
zurückzuführen [49, 54].
3.2.2. Erkenntnisse für schnelle Sensoren
Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen und der numerischen Simulationen sollen
nun dazu verwendet werden, geeignete Betriebsparameter für eine möglichst schnelle Reaktion
der Sensoren auf Druckänderungen abzuleiten. Weiterhin führen die Erkenntnisse aus den disku-
tierten Analysen zu Vorschlägen für Modikationen des Sensorlayouts, um die Ansprechzeiten in
kommenden Entwicklungen zu verringern. Diese Erkenntnisse gelten zunächst für Sensoren mit
Platinelektroden zurMessung vonmolekularem Sauersto. Für Goldelektroden und ihre Reaktion
liegen wesentlich wenigerMess- und Literaturdaten vor, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
kann nicht eindeutig deniert werden. Sollte sich in zukünigen Untersuchungen herausbilden,
dass die Begrenzung durch die Ad-/Desorption sowie durch die Oberächendiusion zumindest
anteilig auch das Signal eines Goldsensors in atomarem Sauersto bestimmt, dann könnten die be-
schriebenen Modikationen auch für dieses System zu schnelleren Reaktionen führen. Erste Hin-
weise geben die Messungen mit einem Prototypen, die kurz in Abschnitt 5.4 beschrieben sind.
Betriebsweise/Spannung
Das druckabhängige Messsignal ist in allen diskutierten Fällen der elektrische Strom, der
aufgrund einer zwischen Kathode und Anode angelegten Spannung US im äußeren Strom-
kreis des Sensors ießt. Es sind dabei zwei Betriebsweisen zu unterscheiden: Im einen Fall ist
die Spannung US auf einen festen Wert eingestellt, im anderen wird durch einen Potentio-
staten so geregelt, dass die Überspannung η konstant bleibt. Die experimentell ermittelten
Ansprechzeiten sind, jeweils für Platinelektroden in O2, für den ersten Fall in Bild 3.15, für
letzteren in Bild 3.18 zusammengefasst.
Bei festemUS liegen die geringstenAnsprechzeiten bei sehr niedrigen Spannungen, bei gere-
gelten Elektroden dagegen am Beginn des Plateaubereichs im I-η-Diagramm. Aufgrund der
qualitativ unterschiedlichen transienten Signalverläufe ist ein Vergleich nur auf Grundlage
der tb-Werte sinnvoll, die über ein Toleranzband deniert sind. Hier liegen die Ergebnisse im
Fall eines festenUS deutlich über den Ansprechzeiten der geregelten Sensoren.Weiterhin ist
das Stromniveau und damit auch das Signal-Rausch-Verhältnis im geregelten Fall mit höhe-
ren Spannungen deutlich besser.Die Sensoren sollten dahermittels Potentiostat betrieben
werden. Der Sollwert der Überspannung η liegt dabei am Beginn des Plateaubereichs.
Mit dem Druck verschiebt sich allerdings auch der Beginn des Plateaus und damit der hin-
sichtlich der Ansprechzeit optimale η-Wert. Das transiente Verhalten lässt sich damit genau
genommen nur für ein Druckniveau optimieren.
Für Goldelektroden in atomarem Sauersto liegen nur Daten von Versuchen mit festem US
vor, siehe Bild 3.9. Aufgrund des vergleichbaren Verhaltens zur Kombination Platin/O2 ist
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davon auszugehen, dass auch zur Messung von atomarem Sauersto der geregelte Betrieb
vorzuziehen ist.
Temperatur
Der Einuss der Temperatur auf die Ansprechzeit wurde sowohl experimentell als auch in
der Simulation untersucht. Die Versuchsdaten wurden in geregeltem Betrieb bei einem η-
Wert am Beginn des Plateaubereichs erhoben und sind in Bild 3.19 dargestellt. Die Simula-
tionsergebnisse zeigt Bild 3.29. Übereinstimmend sinken die Reaktionszeiten bei Tempera-
turerhöhung deutlich ab. Eine hohe Temperatur begünstigt daher ein schnelles Sensor-
verhalten.
Die Simulationen ergeben für den Fall einer inhomogenen Temperaturverteilung, mit käl-
terer Referenzelektrode, ein schmales Minimum mit kurzen Ansprechzeiten bei geringen
Spannungen.Dieser Einuss einesTemperaturgradientenmuss allerdings experimentell wei-
ter untersucht werden. Für die selektiveMessung von atomarem Sauerstomit Goldelektro-
den ist zu bedenken, dass hohe Temperaturen unter Umständen die Adsorption von O2 auf
Gold begünstigen [42] und damit die Selektivität reduzieren könnte.
Elektrodenbeschaffenheit
In der Simulation konnte im eindimensionalen Fall die Auswirkung einer Änderung der
Elektrodenbreite betrachtet werden, die Ergebnisse sind in Bild 3.26 gezeichnet. Bei höhe-
ren Überspannungen im Bereich des Plateaus zeigte sich ein deutlich schnelleres transientes
Verhalten, wenn die Breite reduziert wurde. Diese Breite repräsentiert die maximale Länge
eines Diusionspfads auf einer realen Elektrode, hin zur Dreiphasengrenze. Die Länge der
Diusionspfade sollte somit klein sein. Entscheidend für das Ansprechverhalten ist dabei
jedoch nur indirekt diejenige Zeit, die ein einzelnes adsorbiertes Teilchen für die Diusion
hin zum Reaktionsort benötigt. Nach einer Druckänderung ist die Dauer bis zum Einstellen
eines neuen stationären Konzentrationsgradienten von Bedeutung. Die Elektroden sollten
als sehr dünne, poröse Schichten ausgeführt sein, auf denen dieWege zur Dreiphasengrenze
überall sehr kurz sind.
In der analytischen Chemie werden mikroskopisch kleine Elektroden, sogenannte Ultra-
Mikro-Elektroden, eingesetzt, die eine Reihe von Vorteilen aufweisen [28, 84]. Durch die
starke Krümmung der Grenzlinie ndet im Gegensatz zu großächigen Elektroden keine
planare, sondern eine konvergente Diusion statt. Da sich die Konzentrationsprole nach
Spannungsänderungen wesentlich schneller neu einstellen, können beispielsweise voltam-
metrische Untersuchungen mit sehr hohen Scan-Geschwindigkeiten durchgeführt werden.
Es wäre interessant, die Auswirkungen von derart stark konvex gekrümmten Dreiphasen-
grenzen auf das Verhalten eines Sauerstosensors zu untersuchen. Mikroskopisch kleine
Elektroden sind hier aufgrund der äußerst kleinen Ströme allerdings nicht zweckmäßig; ei-
ne Analogie könnte stattdessen eine hohe Zahl von fein verteilten, extrem kleinen Poren in
einer Dünnschicht-Elektrode darstellen. Eine Möglichkeit zur technischen Umsetzung der
dünnen Schichten bietet beispielsweise das reaktive Co-Sputtern von Platin und YSZ [23].
Dadurch entsteht ein gemischt elektronisch-ionischer Leiter mit Korngrößen im Nanome-
terbereich, bei dem sich die Dreiphasengrenze über die gesamte Elektrodenäche erstreckt.
Raum für weitere Untersuchungen bietet hier das Co-Sputtern von Gold und YSZ oder die
nachträgliche Vergoldung der Pt-YSZ-Strukturen.
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Ziel einer Kalibrierung ist die eindeutige Zuordnung der Sensorsignale zur Messgröße. Bei der
Kalibrierung für atomaren Sauersto stellen sich dabei zwei grundsätzliche Herausforderungen.
Zum einen muss der atomare Sauersto reproduzierbar in ausreichenden, dosierbaren Konzen-
trationen im Labor hergestellt werden. Zum anderen ist seine quantitative Messung durch ein
Referenzmessgerät, auf dessen Basis die Kalibrierkurven erstellt werden, keineswegs trivial; auch
ein Massenspektrometer (siehe Abschnitt 2.8), das routinemäßig zur genauen quantitativen Be-
stimmung von Gaskonzentrationen verwendet wird, muss im Fall von atomarem Sauersto unter
nicht-Standardbedingungen betrieben und wiederum speziell kalibriert werden.
Die hier beschriebene Kalibriermethode ist eine Weiterentwicklung des Verfahrens, das von
Förstner und Schmiel verwendet wurde [17, 18]. In groben Zügen erläutert wurde dort der ato-
mare Sauersto durch ein Mikrowellenplasma in einer Glasröhre erzeugt und durch eine klei-
ne Önung in eine Hochvakuumkammer expandiert. In dem dadurch entstehenden Molekular-
strahl konnten dann die Sensoren oder einMassenspektrometer zur Referenzmessung positioniert
werden. Massenspektrometer bestimmen die Teilchendichte, nicht aber den relevanten Teilchen-
uss des atomaren Sauerstos, der dann aus dem gemessenen Dissoziationsgrad nO/nO2 und dem
Gesamt-Teilchenuss berechnet werdenmusste. Letzterer wurde bei ausgeschalteter Plasmaquelle,
d.h. in einem reinen O2-Strahl, mittels eines kalibrierten Platin-Sensors bestimmt. Die erforderli-
che Variation der O-Partialdrücke konnte durch Veränderung des axialen Abstands zwischen der
Austrittsönung und den Messinstrumenten realisiert werden.
Bei dieser Methode sind folgende Punkte problematisch:
• Die Sensoren und das Massenspektrometer können nicht gleichzeitig eingesetzt werden.
Stattdessen muss zumWechsel des Instruments die Vakuumkammer geönet und neu eva-
kuiert werden. DieMessungmittels Sensor und die Referenzmessung nden somit in unter-
schiedlichen Messreihen statt. Auch wenn sich durch sehr sorgfältiges Arbeiten und exakt
wiederholte Abläufe die Reproduzierbarkeit der Bedingungen erhöhen lässt, bleibt die Un-
sicherheit darüber bestehen, ob in beiden Messungen tatsächlich gleiche Verhältnisse herr-
schen.DieKonzentration an atomaremSauersto reagiert beispielsweise empndlich auf die
Einstellungen desMikrowellenresonators, die zumZünden des Plasmas aber o in größeren
Amplituden variiert werden müssen.
• DerGesamt-Teilchenuss ist nur näherungsweise bestimmbar. DieMessung über einenwei-
teren Festelektrolytsensor im reinen O2-Strahl vernachlässigt die Auswirkung des Plasmas
auf denMassenstrom imMolekularstrahl. Die hohe Temperatur der Teilchen imPlasma und
die deutlich erhöhteWandtemperatur der Önung zumHochvakuum haben hier allerdings
einen großen Einuss, wie später beschriebene numerische Simulationen und experimen-
telle Daten zeigen.
• Der mittels Massenspektrometer bestimmte Dissoziationsgrad in Form des Quotienten der
statischen Teilchendichten nO/nO2 berücksichtigt nicht, dassmolekularer und atomarer Sau-
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ersto aufgrund ihrer unterschiedlichenMasse auch unterschiedliche Teilchengeschwindig-
keiten besitzen. Die Geschwindigkeit beeinusst allerdings die Teilchenstromdichte auf die
Elektrodenoberäche, die eektiv vom Sensor gemessen wird.
Zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten wurde die Kalibriermethode modiziert. Die Variation
der Partialdrücke von atomarem Sauersto erfolgt nicht mehr durch axiale, sondern durch radiale
Verschiebung der Instrumente. Sowohl die Sensoren als auch dasMassenspektrometer können da-
durch in derselben Messreihe verwendet werden. Der Gesamtmassenstrom des Molekularstrahls
in der Größenordung von wenigen µg/s wird durch ein sogenanntes Bubble Flowmeter direkt ge-
messen und ist Grundlage für die Bestimmung der absoluten Teilchenüsse im Strahl.
Die folgendenAbschnitte beschreiben zunächst die grundlegenden Elemente der Kalibrierung, be-
vor anschließend die Methode und der verwendete Aufbau im Detail beschrieben werden.
Wie in Abschnitt 2.7 erläutert, war die Haung der siebgedruckten Elektroden aus Gold auf der Ke-
ramik sehr schlecht, so dass für den Flug stattdessen vergoldete Platinelektroden eingesetztwurden.
Sie sind im weiteren Verlauf synonym als Goldelektroden bezeichnet.
4.1. Kalibrierung des Massenspektrometers
EinMassenspektrometer wird vomHersteller in der Regel kalibriert ausgeliefert und gibt die Mes-
sergebnisse direkt als Partialdruck aus. Diese Kalibrierung ist allerdings nur bei Betrieb mit Stan-
dardparametern gültig und in der Regel auf ein Referenzgas, beispielsweise Sticksto, bezogen.
Für andere Gase müssen zur absoluten Auswertung die unterschiedlichen Wirkungsquerschnit-
te der Ionisierung in der Ionenquelle berücksichtigt werden. Zur quantitativen Bestimmung der
Konzentration von atomarem Sauersto sollte, wie in Abschnitt 2.8 ausgeführt, eine sehr geringe
Elektronenenergie gewählt werden, um die dissoziative Ionisierung von O2 zu unterdrücken. Für
diese Einstellungen muss das Spektrometer neu kalibriert werden.
Im Fall von O2 oder auch N2 ist diese Kalibrierung vergleichsweise einfach. In einer ausgeheiz-
ten Vakuumkammer mit möglichst geringem Hintergrundsdruck wird der Druck durch Einlass
des Testgases variiert und die Spektrometersignale gegen ein Gesamtdruckmessgerät vermessen.
In dieser Arbeit stand dafür ein hochpräzises und gasartunabhängiges Instrument zur Verfügung
(MKS Baratron 690A), das nach Herstellerangaben bis 10−5 mbar betrieben werden kann. Für
tiefere Drücke wurde eine Kaltkathoden-Messröhre (Pfeier FullRange PKR251) eingesetzt, deren
Kennlinien im oberen Druckbereich mit dem präziseren Instrument abgeglichen wurden.
Die Kalibrierung für atomaren Sauersto erfordert aufgrund dessen hoher Reaktivität ein auf-
wendigeres Verfahren.
Wie schon inAbschnitt 2.8 beschrieben, kann das Signal S einesMassenspektrometers als Funk-
tion stoabhängiger Größen und verschiedener Geräteparameter ausgedrückt werden als
S = ni σi Ie α (4.1)
Diese Form entspricht Gleichung 2.72 mit der Teilchendichte ni der jeweiligen Spezies i, dem Io-
nisationsquerschnitt σi und dem Elektronenstrom Ie . In α sind hier alle geräteabhängigen Größen
zusammengefasst:
α(m) = β l Ti(m)ΘD(m) (4.2)
Darin steht β für die Extraktionsezienz der Ionen aus der Quelle, l für die Länge des Ionisa-
tionsraums, Ti für die Transmissionsezienz des Massenlters und ΘD für die Sensitivität des
Detektors. Die beiden letzten Parameter und damit auch der Wert von α sind von der jeweiligen
Teilchenmasse abhängig, genauer vom Masse/Ladungsverhältnis. Die meisten dieser Größen, vor
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allem die geräteabhängigen, sind nicht ausreichend genau bekannt, um Gleichung 4.1 direkt auf
atomaren Sauersto anzuwenden. Stattdessen lassen sich diese unbekannten Parameter durch ei-
ne Referenzmessung eliminieren. Man nutzt dabei aus, dass Ti sowie ΘD lediglich von der Masse,
aber nicht von der Art des Teilchens abhängen [65]. Ein einfach zu handhabendes Gas, das mit ato-
marem Sauersto die Massenzahl 16 teilt, ist Methan (CH4). Für diese beiden Stoe schreibt sich
Gleichung 4.1 als
SCH4 = nCH4 ⋅ σCH4→CH+4 Ie αm=16 (4.3)
SO = nO ⋅ σO→O+ Ie αm=16 (4.4)
Der Messwert für SCH4 wird bei bekannter Teilchendichte nCH4 aufgenommen und dabei derselbe
Elektronenstrom sowie dieselbe Elektronenenergie wie für die Messung von atomarem Sauersto
verwendet. Durch Division dieser beiden Gleichungen werden Ie sowie der Geräteparameter α eli-
miniert und die Methan-spezischen Größen lassen sich in einer Variablen γ
Bild 4.1. Kalibrierkurven des Massenspektrometers für
Methan und molekularen Sauerstoff, gemessen gegen
MKS Baratron 690A. Einstellungen des QMS: Elektro-
nenenergie 16 eV, Elektronenstrom 120 µA, Sekundär-
elektronenvervielfacher mit 1300 V. Methan gemessen
auf 16 amu, O2 auf 32 amu.
zusammenfassen:
γ = SCH4
nCH4 ⋅ σCH4→CH+4 (4.5)
Der Wert von γ kann nun einmalig in einer
Referenzmessung bestimmt werden und die
Teilchendichte von atomarem Sauersto er-
rechnet sich aus demSignal des Spektrometers
durch
nO = SOγ σO→O+ (4.6)
Es sei angemerkt, dass anstatt der Verwen-
dung von Methan auch grundsätzlich die dis-
soziative Ionisationsreaktion O2→O + O als
Referenzmessung gemäß Gleichung 4.3 denk-
bar ist. Allerdings kann gezeigt werden, dass
die Extraktionsezienz dieser Dissoziations-
produkte aus der Ionenquelle um bis zu einem
Faktor von 50 gegenüber den direkt ionisier-
ten Sauerstoatomen reduziert ist [64]. Diese
Methode führt daher zu einer Überschätzung
von nO .
Für die Messung von nO wurde in dieser
Arbeit eine Elektronenenergie von 16 eV ver-
wendet. DieserWert liegt unter demAuritts-
potential der dissoziativen Ionisierung von O2
und in der Literatur ndet sich ein direkter
Wert für den Ionisationsquerschnitt σO→O+.
Für 16 eV beträgt er 0.163 ⋅ 10−16 cm2 [60]. Der
entsprechende Wert für Methan σCH4→CH+4 wurde zu 0.326 ⋅ 10−16 cm2 bestimmt [85]. Bild 4.1 zeigt
Ergebnisse der Kalibrierkurven des Massenspektrometers für molekularen Sauersto und Me-
than. Die Elektronenenergie der Ionenquelle war dabei, wie in Abschnitt 2.8 beschrieben, an-
hand des Aurittspotentials von Argon kalibriert. Aus der Methan-Kurve wurde der Wert für
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γ zu 2.63⋅10-8 bestimmt. Diese Technik wird als Aurittspotential-Massenspektrometrie (APMS)
bezeichnet und ist vorteilha bei der Messung von Radikalen in einem Gasgemisch, dass auch
das Muttermolekül enthält, aus dem sie durch dissoziative Ionisation entstehen können. Bei den
Standard-Elektronenenergien um 100 eV dominiert ansonsten das Signal aufgrund dieser disso-
ziativen Ionisationsprodukte, und es ist schwierig, daraus den kleinen Anteil aus der direkten Io-
nisierung des Radikals zu extrahieren.
4.2. Mikrowellenplasma
Der für die Kalibrierung erforderliche atomare Sauersto wird in einem Plasma erzeugt, das durch
Mikrowellenenergie aufrecht erhalten wird. Das elektrische Feld derMikrowellen beschleunigt die
Elektronen im Plasma, und die aufgenommene Energie wird durch Kollisionen dissipiert [86]. Für
die Einkopplung der Mikrowellen in das Plasma existieren unterschiedliche Kongurationen, mit
denen sich Plasmen in einer Vielzahl an Arbeitsgasen, bei Drücken zwischen 10-5 mbar und Atmo-
sphärendruck 1 und bei Leistungen von wenigen Watt bis in den Kilowattbereich erzeugen lassen.
In dieser Arbeit wurde eine Quelle verwendet, bei der das Plasma in einer zylindrischen Röhre mit
dielektrischerWand (Quarzglas) brennt. Bild 4.2 zeigt ein Schema des für die Kalibrierung verwen-
deten Aufbaus. Die Entladungsröhre (5) ist hier in einen Mikrowellen-Hohlleiter (1) eingelassen.
Es bildet sich eineOberächenwelle aus, die der Plasmasäule entlang läu und deren Energie durch
die freien Elektronen absorbiert wird [87]. Ein Kurzschlussschieber (3) und ein stabförmiger Tu-
ner (2) dienen der Impedanzanpassung. Die Mikrowellen werden durch ein Magnetron erzeugt
und aus einem Koaxialleiter (4) in den Hohlleiter eingekoppelt. Wie in der Skizze angedeutet, ist
die Ausdehnung der Plasmasäule größer als die Breite des Hohlleiters und steigt mit sinkendem
Innendruck der Röhre.
Die Quarzröhre ist an eine Hochvakuumkammer (8) angeanscht; über einer kleine Önung
wird das Gas als Molekularstrahl entspannt.
Als Arbeitsgas wurde reines O2 verwendet, in dem atomarer Sauersto als Dissoziationsprodukt
durch Stoßreaktionen produziert wird. Dabei existiert eine Reihe unterschiedlicher Reaktionen
mit verschiedenen Stoßpartnern – Elektronen, Neutralteilchen, Ionen –, in denen sich atomarer
Sauersto bildet. Für eine detaillierte Beschreibung der Schemata und ihrer Ratenkonstanten sei
auf die Literatur verwiesen [87]. Neben atomarem Sauersto existiert eine Reihe von Nebenpro-
dukten, durch die das Sensorsignal beeinusst werden kann. Hier ist insbesondere Ozon O3 und
molekularer Sauersto in angeregten Zuständen O2 von Bedeutung. Dabei ist vor allem der meta-
stabile Singlet-Zustand 1∆ g, der nicht durch Strahlung abgeregt werden kann, zu berücksichtigen.
Untersuchungen zu diesen Spezies im Molekularstrahl sind später beschrieben.
Verschiedene Autoren berichten von erhöhter Produktion von atomarem Sauersto, wenn in
der Entladungsröhre neben O2 weitere Gase zugemischt sind oder andere sauerstohaltige Ver-
bindungen dissoziiert werden [88, 89, 90]. Dadurch steigt allerdings auch die Zahl möglicher Ne-
benprodukte, die grundsätzlich die Sensorreaktion beeinussen können. Aus diesemGrundwurde
in dieser Arbeit reines O2 als Ausgangssto verwendet.
Neben den Dissoziationsreaktionen laufen ebenfalls Rekombinationsprozesse ab, in denen ato-
marer Sauersto verloren geht. Zur Energieerhaltung sind in solchenDreierstoß-Rekombinationen
drei Reaktionspartner erforderlich. Zusätzlich existieren Verlustmechanismen an denOberächen
der Entladungsröhre. Die Wahrscheinlichkeit, mit der eine Rekombination stattndet, steigt mit
1Für sehr niedrige Drücke sind zusätzlicheMagnetfeldern in sogenannten Elektron-Zyklotronresonanz-Quellen (ECR)
erforderlich.
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Bild 4.2. Aufbau zur Kalibrierung für atomaren Sauerstoff. 1 - Mikrowellen-Hohlleiter, 2/3 - Stabtuner und
Kurzschlussschieber zur Impedanzanpassung, 4 - Koaxialleiter, 5 - Quarzglasröhre, 6 - Öffnung, 7 - O2-Zuleitung
mit Durchflussmesser (bubble flowmeter ) und Manometer, 8 - Hochvakuumkammer, 9 - Massenspektrometer
mit Cross-Beam Ionenquelle, 10 - Festelektrolytsensor in Halterung, 11 - verschiebbarer Vakuummanipulator,
12 - verschiebbarer Membranbalg.
der Teilchendichte und dem Weg, den der atomare Sauerstos bis zur Önung ins Hochvakuum
zurücklegt. In diesem Sinne ist die in der Zeichnung mit A beschriebene Strecke klein zu halten.
Der verwendete Mikrowellengenerator mit einer Maximalleistung von 300 W sowie der Hohl-
leiter mit den Tuningelementen wurden von der Firma Sairem hergestellt. Die Quarzröhre ist eine
Sonderanfertigungmit einer Länge von 60 cm, einemDurchmesser von 50 mm, einerWandstärke
von 2.5 mmund einer zentrischenÖnung insHochvakuummit einemDurchmesser von 0.3 mm.
Der Druck im Inneren der Röhre lag während der Kalibrierung um 1 mbar. Eine Erhöhung der
Mikrowellenleistung hatte ebenfalls eine Steigerung des Dissoziationsgrads zur Folge, so dass die
Messungen meist bei maximaler Leistung durchgeführt wurden.
4.3. Molekularstrahlen
Als Molekularstrahl wird eine gerichtete Partikelströmung bezeichnet, in der die Abstände zwi-
schen den Teilchen so groß sind, dass Wechselwirkungen untereinander ausgeschlossen werden
können. Ein solcher Strahl entsteht durch die Expansion eines Gases durch eine Lochblende ins
Vakuum. Molekularstrahlen haben eine Bedeutung in der technischen Anwendung, beispielswei-
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se bei der Beschichtung von Oberächen mit Hilfe der sogenannten Molekularstrahlepitaxie. Sie
spielen ebenfalls eine große Rolle in der Grundlagenforschung, zumBeispiel bei der Untersuchung
von Stoßreaktionen in zwei gekreuzten Strahlen. Dieeorie und Praxis der Molekularstrahlen ist
deshalb in der Literatur ausführlich behandelt.
Bei sehr dünnen Blenden, deren Durchmesser klein ist gegenüber der mittleren freienWeglänge
der Teilchen, liegt eine reine Eusion vor. Die lokale Teilchenussdichte n˙ ist eine Funktion der
Position im Strahl, die meist über den Winkel θ, der in Bild 4.2 zwischen der Strahlachse und der
Teilchenbahn eingetragen ist, deniert wird. Bei konstantemAbstand von der Austrittsönung gilt
hier:
n˙(Θ)∝ cos θ (4.7)
Die Größe n˙ beschreibt hier den Teilchenuss pro Sekunde in ein Raumwinkelelement dω in Rich-
tung Θ.
Wie im Bild skizziert, werden dasMassenspektrometer (9) sowie die Sensoren (10) allerdings senk-
recht zur Strahlachse verschoben, um diese Größe aufzunehmen. Die so gewonnenen radialen
Strahlprole bilden in dieser Arbeit die Grundlage für die Kalibrierung der Sensoren. In diesem
Fall ist der Raumwinkel, unter dem die Quelle vom Detektor gesehen wird, von der Position ab-
hängig und verhält sich proportional zu cos3(Θ) [91] . Für die Teilchenussdichte ergibt sich dann
n˙(Θ)∝ cos4 θ (4.8)
DieAustrittsönungderGlasröhre hat bei einemDurchmesser von 0.3 mmeine Länge von 2.5 mm;
sie kann somit nicht als dünne Blende betrachtet werden. Hier nden Stöße der Teilchen unterein-
ander und mit den Wänden statt und beeinussen ihre Geschwindgkeit, Richtung und Tempera-
tur. Diese Parameter werden zudem von den Eigenschaen derWand abhängig, beispielsweise von
ihrer Temperatur oder Oberächenbeschaenheit. Das Strahlprol weicht von dem der Eusions-
blende ab.
Für den integralen Teilchenstrom durch die Önung geben Rugamas und Kollegen folgende
Beziehung an [91]:
N˙ = A nD(NAkT)1/2
3L(2piM)1/2 (1 + 3
√
piδ2n
10
√
2
D) (4.9)
Darin beschreibtD denDurchmesser der röhrenförmigenÖnung, A ihre Querschnittsäche und
L ihre Länge.MitM wird diemolareMasse des Teilchens bezeichnet, δ steht für denTeilchendurch-
messer.
Die Temperatur T der Teilchen wird zum einen durch die Parameter des Mikrowellenplasmas
bestimmt, zumanderen aber auchdurch dieWandeigenschaenderÖnungbeeinusst: Abhängig
vom thermischen Akkomodationskoezienten wird das Teilchen nach einer gewissen Anzahl an
Stößen mit der Wand deren Temperatur annehmen [92]. Zusammen mit N˙ ändert sich auch der
Teilchenuss auf die Oberäche eines im Strahl positionierten Sensors.
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Bild 4.3. Normierte Teilchenstromdichte n˙ als Funktion
des Winkels Θ für die Strömung aus einer länglichen Öff-
nung. Zusätzlich eingezeichnet: Profil, das bei radialer
Verschiebung eines Detektors gemessen wird und Ver-
gleich mit dem Verlauf hinter einer Effusionsblende.
Der integrale Teilchenstrom im Molekular-
strahl konnte über die Zuleitung zur Glasröh-
re gemessen werden. Für die sehr geringen
Massenströme wurde dazu ein Bubble Flow-
meter (Sigma Aldrich) als Durchussmesser
verwendet. In diesem Instrument drückt der
Gasstrom einen dünnen Seifenlm durch ei-
ne Kapillare mit genau bekanntem Volumen.
Die Zeit, die der Film zum Durchwandern
der Kapillare benötigt, ist direkt proportional
zum Volumenstrom. Die typische Dauer hier-
für lag bei ca. 2 Minuten und konnte genau
gemessen werden. Trotz des einfachen Auf-
baus lassen sich mit diesen Instrumenten sehr
geringe Gasströme mit Fehlern unter 2% äu-
ßerst präzise bestimmen [93]. Durch zusätzli-
che Messung des Gasdrucks in der Zuleitung
mittels eines Absolutdruckaufnehmers (HBM
P4A) kann der Volumen- in einen Massen-
strom umgerechnet werden.
Für kaltes O2, bei einem Röhreninnen-
druck von 1.0 mbar und einem Druck in der
Hochvakuumkammer von 5 ⋅ 10−5 mbar lag
der gemessene Volumenstrom bei 3.93 µL/s.
NachZündung des Plasmasmit einer Leistung
von 300 W sank dieser Wert bei identischen
Druckbedingungen auf 3.1 µL/s ab, eine Re-
duktion um mehr als 20%.
Die Verteilung der Teilchenstromdichte innerhalb eines Strahls, der aus einer länglichen Ö-
nung austritt, wurde von Giordmaine undWang theoretisch untersucht [94]. Sie beschreiben die
Winkelabhängigkeit von n˙ durch
n˙(θ) = (3N˙ a c cos3 θ)0.5
20.25pi2δ ∫ 10 (1 − z′2) 12 ∫ 2kz′0 exp(−y2)dydz′ (4.10)
z′ = z tan θ
2a
(4.11)
k = 2a
tan θ
( piδ2r√
2 cos θ
) 12 (4.12)
r = 3N˙
2pi c a3
(4.13)
Dabei steht a für den Radius der kreisförmigenÖnung, c beschreibt diemittlere Geschwindigkeit
der Teilchen, N˙ den Gesamtteilchenstrom durch die Önung, δ den Teilchendurchmesser und z
die Koordinate entlang der Önung. Die mittlere Geschwindigkeit ist durch
c = √8kBT
pim
(4.14)
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gegeben und somit von der Temperatur T und der Teilchenmasse m abhängig. Die Teilchenmasse
beeinusst damit auch qualitativ das Prol der Teilchenstromdichte. Die lokale Zusammensetzung
eines Gasgemischs ist deshalb eine Funktion sowohl der radialen als auch der axialen Position im
Molekularstrahl. Dadurch erklärt sich die von Förstner und Schmiel gefundene Variation des
Dissoziationsgrads, also des nO/nO2-Verhältnisses, entlang der Strahlachse.
Wird das Strömungsprol durch radiales Verschieben einesDetektors gemessen, dannmuss, wie
auch im Fall der Eusionsblende, die Veränderung des Raumwinkels mit der Position berücksich-
tigt werden. Auch für Strömungen aus länglichen Önungen muss deshalb die Funktion n˙(θ) aus
Gleichung 4.10 mit cos3(θ)multipliziert werden.
Bild 4.3 zeigt das normierte n˙-Prol, das nach Gleichung 4.10 mit exemplarischen Parametern
für O2 und einemÖnungsdurchmesser von 0.4 mm berechnet wurde (schwarze Kurve). Die rote
Kurve beschreibt den Verlauf, wie er bei radialer Verschiebung eines Detektors gemessen werden
würde. Zum Vergleich ist das Prol hinter einer Eusionsblende, ebenfalls für radiale Verschie-
bung, eingetragen.
Die radialen Prole der Teilchenstromdichte von atomarem Sauersto bilden die Grundlage für
das in dieser Arbeit entwickelte Kalibrierverfahren.
4.4. Aufbau und Kalibrierung
Der grundlegende Aufbau für die Kalibrierung wurde schon kurz beschrieben und in Bild 4.2 skiz-
ziert. Zur Erläuterung der Methode ist dabei entscheidend: Aus einer kleinen Önung (6) in der
Quarzglasröhre (5) tritt ein Molekularstrahl, der aus einer Mischung aus molekularem und ato-
marem Sauersto besteht, ins Hochvakuum (8). Der Gesamtmassenstrom dieser Strömung kann
im µg-Bereich in der Zuleitung (7) gemessen werden. Der zu kalibrierende Sensor ist an einem
Vakuummanipulator (11) montiert und kann in einem axialen Abstand B von der Önung in ra-
dialer Richtung durch den Strahl geschoben werden. Das Massenspektrometer steht dem Sensor
koaxial gegenüber und kann mit Hilfe einer linearen Verstelleinrichtung (12) ebenfalls in radialer
Richtung den Strahl durchfahren. Unter der Voraussetzung einer radialsymmetrischen Strömung
vermessen also Sensor und Spektrometer jeweils die Häle eines radialen Prols. Die beiden Mes-
sungen erfolgen dabei nacheinander, aber in einer ununterbrochenenMessreihe bei kontinuierlich
brennendemPlasma ohneUmbau und Belüung des Vakuumsystems. Ziel der Kalibrierung ist der
Vergleich der Sensormesswerte mit denen eines Referenzinstruments, hier eines Massenspektro-
meters, in einer denierten Konzentration an atomarem Sauersto. Aufgrund der Funktionsprin-
zipien unterscheiden sich allerdings bei den beiden Instrumenten die Messgrößen: Während das
Massenspektrometer die Teilchendichte bestimmt,messen die Sensoren die Teilchenstromdichte in
Form des Flusses auf ihre Oberäche. Im bewegten Medium des Molekularstrahls unterscheiden
sich diese Größen durch die Teilchengeschwindigkeit. Diese Geschwindigkeit kann nicht direkt
gemessen werden, auch eine Abschätzung über die mittlere Teilchengeschwindigkeit nach Glei-
chung 4.14 ist problematisch: Selbst wenn die Temperatur im Plasma genau bekannt wäre, so wür-
den die Teilchen durch Stöße mit der Wand innerhalb der Önung nach und nach deren Tempe-
ratur annehmen, abhängig vom thermischen Akkomodationskoezienten. Die zusätzliche Infor-
mation, die zur Referenzmessung der Teilchenstromdichte erforderlich ist, erhält man stattdessen
in Form des präzise bestimmbaren Gesamtmassenusses.
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Beim radialen Durchfahren des Strahls misst das Massenspektrometer zunächst die Teilchendich-
ten der verschiedenen enthaltenen Spezies ni in Abhängigkeit von der Position r:
nQMSi = nQMSi (r) bzw. nQMSi = nQMSi (θ) mit θ = arctan(r/B) (4.15)
Dabei ist zu beachten, dass sich bei radialer Verschiebung der Abstand zwischen Strahlaustritt und
der Ionenquelle ändert. Das Prol der Teilchendichte als reine Funktion des Winkels θ, d.h. unter
konstantem Abstand, erhält man daraus durch 2
ni(θ) = nQMSi (θ)/ cos2(θ) (4.16)
Für die Geschwindigkeit eines Teilchens ci kann angenommen werden, dass sich ihr Wert nach
Austritt aus der länglichen Önung umgekehrt proportional zur Wurzel der Masse verhält, vgl.
Gleichung 4.14, so dass für die Teilchenstromdichte gilt:
n˙i(θ) = vi ni = γni(θ)√mi (4.17)
Über alle Spezies summiert erhält man die gesamte Teilchenstromdichte:
n˙ges(θ) = γ ∑
i
ni(θ)√mi (4.18)
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Bild 4.4. Ergebnisse der numerische Simulation der
Teilchengeschwindigkeit im Strahl für verschiedene Wer-
te des Akkomodationskoeffizienten σ , aufgetragen über
dem radialen Abstand von der Strahlachse.
Der Proportionalitätsfaktor γ = √8kBT/pi
enthält dabei die unbekannte Temperatur.
Numerische Untersuchungen zur Ausströ-
mung aus einer länglichen Önung, die im
Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden,
zeigen, dass die Geschwindigkeit der Teilchen
im Strahl nahezu unabhängig von der radialen
Position ist [92]. Bild 4.4 zeigt die Ergebnisse
bei einem axialen Abstand zur Önung von
100 mm für drei unterschiedliche Werte des
Akkomodationskoezienten σ . Der Faktor γ
ist daher tatsächlich ebenfalls keine Funktion
der Position und kann als Konstante betrach-
tet werden.
Eine nützliche Größe ist die partielle Teil-
chenstromdichte Ψni einer Spezies, die sich aus
dem Quotient der Gleichungen 4.17 und 4.18
ergibt.
Ψni = ni m−1/2i∑ ni m−1/2i (4.19)
2Für die Teilchenstromdichte beträgt der Korrekturterm cos3(θ), wie auf Seite 94 beschrieben, im Fall der Teilchen-
dichte dagegen cos2(θ). Hier ist lediglich der winkelabhängige Abstand zwischen Önung und Detektor zu berück-
sichtigen. Die Änderung der Fläche, unter der ein Sensor vom Strahl „gesehen“ wird, spielt dagegen keine Rolle.
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Das Prol der Massenstromdichte einer Spezies berechnet sich durch Multiplikation von Glei-
chung 4.17 mit der jeweiligen Teilchenmasse, und daraus die gesamte Massenstromdichte m˙ges
durch Summation:
m˙i(Θ) = n˙i(Θ)mi = γ ni(Θ) ⋅√mi (4.20)
m˙ges(Θ) = γ ∑
i
ni(Θ)√mi (4.21)
Den integralen Massenstrom im Molekularstrahl erhält man durch Integration dieses Prols über
den Halbraum jenseits der Önung:
m˙ = 2pi∫ pi/2
0
m˙ges(θ) sin θ dθ (4.22)
Da dieser Massenstrom auch experimentell bestimmt wurde, kann durch Vergleich des Messwerts
mit dem obigen Term die darin enthaltene unbekannte Größe γ ermittelt werden. Zusammen mit
den Messwerten des Massenspektrometers ergibt sich daraus das Radialprol der Teilchenstrom-
dichte des atomaren Sauerstos:
n˙O(r) = γnQMS(r)O√mO (4.23)
Als zweiter Schritt wird daraufhin durch lineare Verschiebung des Sensors durch den Strahl hin-
durch ein Radialprol der Sensorsignale IS(r) aufgenommen. Die Gegenüberstellung mit dem
Prol der atomaren Teilchenstromdichte aus Gleichung 4.23 liefert dann die Kalibrierkurve, al-
so das Signal in Abhängigkeit von n˙O. Von tatsächlichem Interesse für die Anwendung ist aller-
dings das Sensorsignal als Funktion der Teilchendichte. Im Fall einer Maxwellverteilung der Ge-
schwindigkeiten ist diese Teilchendichte in einem ruhendenMediummit der Teilchenstromdichte
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Bild 4.5. Normiertes Signal des Massenspektrometers (Mas-
senzahl 32) in einem kalten, reinen O2-Strahl über der radialen
Position. Zwei unterschiedliche Messungen im Abstand von ei-
nigen Tagen mit deutlich erkennbaren Ausbuchtungen im Profil.
Die gestrichelten Linien deuten den acceptance angle der Io-
nenquelle von 35○ an.
auf eine Oberäche über
n = n˙ 4
c
(4.24)
miteinander verknüp [95]. Da in der
mittleren Geschwindigkeit c die Tem-
peratur enthalten ist, muss zur Bestim-
mung der Teilchendichte aus den Sens-
ordaten die lokale Temperatur amMes-
sort bekannt sein.
Für eine beliebig gewählte Referenz-
temperatur erhält man nun also eine
Kalibrierkurve in Form von
nO = f (IS) (4.25)
Diese Herleitung ermöglicht damit die
Kalibrierung eines Sensors, der auf
den Teilchenuss von atomarem Sauer-
sto reagiert, mittels Referenzmessung
durch ein Massenspektrometer. In der
Anwendung traten allerdings Probleme
bei der Auswertung der QMS-Prole
98
4.4. Aufbau und Kalibrierung
auf. Bild 4.5 zeigt die normierten Daten aus zwei Messreihen, die an unterschiedlichen Tagen hin-
ter einer Eusionsblende in einem O2-Strahl aufgenommmen wurden. Das Spektrometersignal ist
hier über der radialen Position aufgetragen. Die gestrichelte Linie markiert dabei einen Winkel Θ
von ±35○. DieserWert entspricht dem sogenannten acceptance angle, der vomHersteller Hiden für
eine ähnliche Cross-Beam-Ionenquelle angegebenwird. Außerhalb diesesWinkelbereichs zeigt die
Empndlichkeit des Spektrometers eine deutliche Richtungsabhängigkeit, die durch entsprechen-
de Methoden kalibriert werden müsste.
Zusätzlich treten im Prolverlauf reproduzierbar Ausbuchtungen auf, für die verschiedene Ur-
sachen denkbar sind:
• Die mechanische Verstelleinrichtung, die das Spektrometer radial durch den Strahl schiebt,
arbeitet nicht präzise linear. Möglicherweise tritt an gewissen Positionen ein Verkanten an
den Führungwellen auf, wodurch die Ionenquelle zusätzlich senkrecht zur Verstellachse aus-
gelenkt wird.
• Wie schon ausgeführt muss zum Erreichen eines hohen Anteils an atomarem Sauersto im
Strahl der Abstand zwischen Mikrowellenresonator und Sensor, in Bild 4.2 mit A bezeich-
net,möglichst gering gehaltenwerden.DieGeometrie der ursprünglich verwendeten großen
Vakuumkammerwar in dieserHinsicht ungünstig, so dass die Quarzröhre, dasMassenspek-
trometer und derManipulatormit demSensor in ein zusätzlichesKreuzstück eingebautwur-
den. Durch dessen geringes Volumen könnten Strömungsstrukturen mit Dichteunterschie-
den entstanden sein, die sich in den QMS-Daten zeigen. Allerdings müssten diese Schwan-
kungen dann auch in den Sensorprolen zu erkennen sein.
• Der geringe Durchmesser des Rohrs, in dem das Massenspektrometer montiert war, könnte
dazu geführt haben, dass die elektrischen Felder in der Ionenquelle von der Position abhän-
gig waren.
• Die gaskinetische Durchströmung der oenen Ionenquelle selbst führt zu positionsabhän-
giger Sensitivität.
Der tatsächliche Grund für die Schwankungen in denMesswerten ist unklar. Die Auswertung nach
der oben beschriebenen Methode unter direkter Verwendung der QMS-Prole wurde dadurch
allerdings problematisch. Deshalb wurde ein alternativer Ansatz gewählt, bei dem lediglich die
Signalverhältnisse der verschiedenen Spezies erforderlich waren, die jeweils denselben Schwan-
kungsmechanismen unterworfen waren.
Bild 4.6 zeigt die normierten Ergebnisse von drei Messreihen eines Sensors mit Platinelektroden
unter Variation seiner radialen Position im Strahl. Zunächst wurde im kalten Zustand eine reine
O2-Strömung vermessen, um anschließend das Mikrowellenplasma mit zwei verschiedenen Leis-
tungen zu betreiben. Der Druck in der Quarzglasröhre war dabei jeweils identisch.
Die Platin-Sensoren reagieren sowohl auf molekularen als auch auf atomaren Sauersto und
messen somit, unter der vereinfachenden Annahme gleicher Empndlichkeit für die Spezies, das
radiale Prol der Gesamtteilchenstromdichte. Auch wenn sich die absoluten Werte der Sensorsi-
gnale für die drei Fälle unterscheiden zeigt sich, dass die normierten Prole jeweils nahezu iden-
tisch sind. Das führt nun zu der Annahme, dass die Referenzmessung mit einem Platin-Sensor
in einer kalten O2-Strömung zwar weiterhin ungeeignet ist, um Absolutwerte der Gesamtteilchen-
stromdichte für die Kalibriermessung zu bestimmen; die normierten radialen Prole dagegen kön-
nen als Basis für das oben beschriebene Verfahren dienen. Die Sensoren müssen dazu für mole-
kularen Sauersto kalibriert sein, um aus den Signaldaten normierte Totaldruckprole abzuleiten,
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Bild 4.6. Signalprofile eines Platin-Sensors über der radialen Position im Strahl für unterschiedliche Mikrowel-
lenleistungen eines Sauerstoffplasmas. Im kalten Zustand herrscht eine reine O2-Strömung.
die denVerlauf der Teilchenstromdichte n˙normges repräsentieren. Diese Prole werden verwendet, um
analog zu Gleichung 4.22 den Gesamtmassenstrom zu bestimmen:
m˙mess ≡ 2pi∫ pi/2
0
g n˙normges (θ)m∗(θ) sin θ dθ (4.26)
Der unbekannte Faktor g wird wiederum durch Vergleich mit dem gemessenen Massenstrom be-
stimmt. Dabei ist eine mittlere Teilchenmasse m∗ erforderlich, die in dieser Form auch die unter-
schiedliche Geschwindigkeit der Spezies berücksichtigt:
m∗ =∑
i
Ψni mi (4.27)
Die direkte Verwendung der gemessenen Prole führt jedoch aus zwei Gründen zu Ungenauig-
keiten. Zum einen stellen die Messdaten nicht den tatsächlichen Verlauf der Teilchenstromdichte
dar. Selbst ein perfekter Sensor hat eine gewisse ächige Ausdehnung und damit eine begrenzte
örtliche Auösung. Das gemessene Prol entsteht deshalb als Faltung des wahren Prols mit der
Sensoräche. Eine Entfaltung der Messwerte ist lediglich theoretisch möglich. In der Praxis wer-
den die Unsicherheiten der Messung durch diesen Prozess extrem verstärkt, so dass unbrauchbare
Prole entstehen.
Zum anderen ist der Bereich des θ-Winkels, der mit der radialen Verschiebung der Detektoren
durchmessen werden kann, durch die Geometrie der Vakuumkammer auf etwa ±60○ beschränkt.
Für die Bestimmung der absoluten Massenströme nach Gleichung 4.26 sollte das Prol allerdings
möglichst über den gesamten Winkelbereich bis ±90○ vorliegen.
Stattdessen konnte an die Messdaten ein theoretisches Prol angepasst werden, das nach Glei-
chung 4.10 berechnet wurde. Dazu wurden die Sensorsignale, die Bild 4.6 zugrunde liegen, unter
Anwendung der O2-Kalibrierkurve in ein Totaldruckprol umgerechnet. Die Funktion des theo-
retischen Prols wurde zunächst mit der Länge der Sensorelektroden gefaltet und mit Hilfe eines
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Bild 4.7. Theoretisches Profil der Teilchenstromdichte nach GIORDMAINE et al., gefaltet mit der Elektrodenlän-
ge und angepasst an die Messdaten des Platin-Sensors. Zusätzlich ist das nicht-gefaltete Profil mit denselben
Parametern eingezeichnet. Resultierende freie Parameter: a = 0.26 mm, T = 795 K, B = 17 mm.
nichtlinearen Optimierungsalgorithmus in Matlab an die experimentellen Daten angepasst. Die
freien Parameter, die dabei variiert wurden, waren der nicht exakt bekannte Radius a der Önung,
die unbekannte Gastemperatur T sowie der Abstand der Sensoren zur Önung B. Dieser Abstand
konnte nur im belüeten Vakuumtank gemessen werden. Die Quarzröhre war jedoch über einen
O-Ring aus Gummi an der Kammer montiert und änderte ihre Position beim Evakuieren leicht.
Die Ergebnisse zeigt Bild 4.7. Hier sind in normierter Darstellung die Totaldrücke, die aus den
Sensordaten berechnet wurden, über dem Winkel θ eingezeichnet. Das mit der Elektrodenlänge
gefaltete und angepasste theoretische Prol ist als durchgezogene Linie dargestellt und zeigt eine
sehr gute Übereinstimmung. Die resultierenden freien Parameter waren dabei a = 0.26 mm, T =
795 K und B = 17 mm.
Zusätzlich ist im Bild das theoretische Prol ohne die Faltung als gestrichelte Linie gezeichnet,
für das dieselben Parameter verwendet wurden. Beide theoretischen Prole sind jeweils mit dem
Faktor cos3(Θ) multipliziert, um der radialen Verschiebung der Sensoren während der Messung
zu entsprechen.
Das ungefaltete theoretische Prol repräsentiert nun die wahre Verteilung der Teilchenstrom-
dichte im Molekularstrahl, die in Gleichung 4.26 benötigt wird. Da dieses Prol in analytischer
Form vorliegt, kann dort die Integration über den gesamten Halbraum bis θ=±90○ durchgeführt
werden. Ergebnisse der Zwischenschritte des Kalibrierverfahrens sind in Bild 4.8 dargestellt. Im
Teilbild oben links sind die gemessenen Sensorsignale eines Sensors mit Goldelektroden über der
radialen Position im Molekularstrahl aufgetragen. Die Messreihen wurden hier bei zwei unter-
schiedlichen Mikrowellenleistungen durchgeführt, um einerseits den Kalibrierbereich auszudeh-
nen und andererseits die Konsistenz der gewonnenen Kalibrierkurven zu überprüfen. Das rechte
obere Teilbild zeigt den radialen Verlauf der partiellen Teilchenstromdichte von atomarem Sauer-
sto ΨnO , die nach Gleichung 4.19 aus den Messwerten des Massenspektrometers berechnet wurde.
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Bild 4.8. Zwischenergebnisse der Kalibierung.
Oben links: gemessene Signalprofile eines Sensors
mit Goldelektroden (Nr. b13) über der radialen Po-
sition bei zwei unterschiedlichen Mikrowellenleistun-
gen. Oben rechts: Aus den Daten des Massenspek-
trometers bestimmte Profile der partiellen Teilchen-
stromdichte von atomarem Sauerstoff ΨnO . Zum Ver-
gleich ist der Verlauf des Verhältnisses der Teilchen-
dichten von O und O2 eingetragen. Unten links: Profil
der äquivalenten Teilchendichte nO, berechnet nach
Gleichung 4.24 für eine Temperatur von 293 K.
Zum Vergleich ist das Prol des Verhältnisses der Teilchendichten von O und O2, nO/nO2, einge-
zeichnet; die höhere mittlere Geschwindigkeit des atomaren Sauerstos zeigt sich deutlich in den
höherenWerten von ΨnO mit einemMaximum von etwa 20% im Strahlzentrum. In beiden Kurven
zeigt sich noch ein leicht welliger Verlauf, dessen Ursache in den schon diskutierten Ausbuchtun-
gen derQMS-Prole zu suchen ist, die auch durch dieVerhältnisbildung nicht vollständig egalisiert
wurden.
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Bild 4.9. Kalibrierkurve für atomaren Sauerstoff für den Sensor b13 mit Goldelektroden in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Die eingetragenen Teilchendichten nO und Partialdrücke pO sind für eine Tem-
peratur von 293 K gültig.
Mit Hilfe des gemessenen Gesamtmassenstroms, des gemessenen Verlaufs der lokalen Teilchen-
stromdichte, Anpassung nach Gleichung 4.26 und unter Verwendung der ΨnO-Verläufe erhält man
das Prol der lokalen Teilchenstromdichte von atomarem Sauersto, das mit Gleichung 4.24 wie-
derum in Teilchendichten umgerechnet werden kann. Das so gewonnene Prol ist im Teilbild un-
ten links dargestellt.
Die Kombination der Sensormesswerte und des nO-Verlaufs führt dann zur Kalibrierkurve des
Sensors, die in Bild 4.9 in doppelt-logarithmischer Auragung gezeichnet ist. Die hier dargestellte
Kurve ist das Ergebnis von zwei separaten Messungen bei unterschiedlichen Mikrowellenleistun-
gen, von denen die Prole der Sensorsignale schon in Bild 4.8 gezeigt wurden. Die Punkte beider
Messungen liegen nahezu kollinear auf einer Geraden mit der Steigung 0.35. Insgesamt konnte
ein Bereich von knapp zwei Größenordungen der Teilchendichte von atomarem Sauersto erfasst
werden, mit einer einzelnen Messung reduziert sich die Spanne auf den Faktor 35. Für die axiale
Kalibriermethode geben Förstner und Schmiel jeweils einen Bereich von etwas mehr als einer
Größenordnung an.
Das leichte Abknicken der Kurven am oberen Ende liegt vermutlich daran, dass auch das Mas-
senspektrometer keine ideale Punktmessung durchführt; die Ionenquelle hat, wie auch die Sen-
soren, eine gewisse ächige Ausdehnung, die die Ortsauösung des Instruments limitiert. Eine
Anpassung theoretischer Prole an die Messwerte, die eine Rekonstruktion der tatsächlichen Ver-
teilung ermöglicht, könnte hier vorteilha sein.
Diese Kalibrierkurve ist nicht allgemeingültig. Zwischen einzelnen Sensoren bestehen Unterschie-
de, die zum großen Teil durch gewisse Toleranzen bei der Fertigung entstehen. Die Elektrodengeo-
metrie ist somit nicht exakt identisch. Die Positionierung der Elektroden relativ zur Heizerstruktur
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Bild 4.10. Kalibrierkurven für atomaren Sauerstoff für die Sensoren der WADIS-2 Kampagne in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Zusätzlich sind Kurven von Potenzfunktionen eingetragen, die an die Messwerte
angepasst wurden. Die Teilchendichten nO und Partialdrücke pO sind für eine Temperatur von 293 K gültig. Alle
Sensoren wurden mit einer geregelten Referenzspannung von η=300 mV betrieben. Außnahme: D07 und A23
mit konstant US=800 mV zwischen Kathode und Anode. Für den Sensor A23 ist exemplarisch die Unsicherheit
der Kalibrierung angegeben. Der Kalibrierbereich von WADIS-1 ist skizziert.
kann unterschiedliche Temperaturgradienten hervorrufen. ImmikroskopischenMaßstab sind bei-
spielsweise Variationen in der Porosität der Elektroden eine Ursache für unterschiedliches Sensor-
verhalten. Vor allem die mikroskopischen Eigenschaen können sich zu Beginn des Betriebs eines
neuen Sensors verändern. Vor der Kalibrierung sollten die Sensoren deshalb eine ausreichend lan-
ge Zeit, in dieser Arbeit zwischen 70 und 90 Stunden, unter realen Bedingungen betrieben worden
sein.
Für jeden Sensor muss dann eine individuelle Kennlinie im Experiment bestimmt werden. In
Bild 4.10 sind die Ergebnisse für alle Sensoren, die in der WADIS-2 Kampagne verwendet wur-
den, zusammengestellt. Das Bild zeigt die Resultate in doppelt-logarithmischer Darstellung. An
die Messwerte wurden jeweils Potenzfunktionen vom Typ IS = α ⋅ nβO angepasst, die zusätzlich
eingezeichnet sind und hier als Geraden erscheinen. Der Parameter β repräsentiert deren Steigung
und ist charakteristisch für den bestimmenden Reaktionsmechanismus an den Elektroden. Für alle
Sensoren liegt derWert für β nahe 0.35. Der y-Achsenabschnitt im doppelt-logarithmischenGraph
wird durch α bestimmt und zeigt die unterschiedliche Sensitivität der einzelnen Sensoren.
Ein Exponent von 0.35 lässt sich nicht direkt durch die einfachen Modellfälle, die in Bild 2.13
zusammengestellt sind, erklären. Möglicherweise liegen die Betriebspunkte der Sensoren in ei-
nem Übergangsbereich, in dem sowohl der Ladungstransfer als auch eine Transportlimitierung
das Signal bestimmen. Der anodische Durchtrittsfaktor α beträgt dabei lediglich in einer ersten
Näherung 0.5 und kann grundsätzlich Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Weiterhin ist auch eine
Abweichung der Adsorption/Desorption von der Langmuir-Isotherme denkbar sowie alternative
Reaktionswege, bei denen beispielsweise Adsorption und Oberächendiusion eher über das YSZ
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als über die Goldoberäche verlaufen. Die Kinetik des O|Au|YSZ-Systems ist somit aufgrund der
vorliegendenDaten nicht eindeutig zu klären. Tatsächlich handelt es sich hier bei den Goldelektro-
den um eine vergoldete Platinelektrode, auf deren Oberäche sich eine Au/Pt-Legierung gebildet
hat, wodurch die Interpretation der Ergebnisse weiter erschwert wird.
Für den Sensor A23 ist exemplarisch die Unsicherheit der Kalibrierung eingezeichnet, die bei ma-
ximal bei +35/-28% liegt. Die Bestimmung dieser Unsicherheiten ist im Detail im Anhang A aus-
geführt.
ZurKalibrierungwarendie Sensoren bereits in denHalterungendes späteren Flugs (sieheBild 5.1)
montiert, es wurdenweiterhin dieselbenKabel und Elektronikenwie auf der Rakete verwendet. Al-
le Sensoren wurden mit den Flugparametern betrieben. Die Referenzspannung η war auf 300 mV
geregelt. Eine Ausnahme davon bilden die Sensoren D07 und A23. Hier war stattdessen eine feste
Spannung US von 800 mV zwischen Kathode und Anode angelegt. Der Heizerwiderstand war für
alle Sensoren auf 24.7 Ω geregelt, was je nach individuellem Kaltwiderstand einem Temperatur-
faktor von ungefähr 3.0 und damit einer Temperatur im Vakuum um 1000 K entsprach.
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Bild 4.11. Signal der Sensoren b13 und B21 mit Gold-
elektroden in rein molekularem Sauerstoff.
Eine entscheidende Voraussetzung für die
Anwendung der Sensoren in der WADIS
Mission ist ihre selektive Empndlichkeit
für atomaren Sauersto aufgrund der Ad-
sorptionseigenschaen der Goldelektroden.
Bild 4.11 zeigt die Ergebnisse einer Mess-
reihe, in der die Abhängigkeit der Signa-
le zweier Sensoren mit Goldelektroden von
molekularem Sauersto untersucht wurden.
Die Sensoren wurden dabei in reinem O2
betrieben. Die gemessenen Ströme sind äu-
ßerst gering. Für Sensor b13 beginnen sie
erst oberhalb von etwa 5 ⋅ 10−4 mbar anzu-
steigen. Nach demNRLMSISE-00 Atmosphä-
renmodell liegen die höchsten zu erwarten-
den Partialdrücke von O2 während der Mess-
phase des Flugs in 80 km Höhe bei etwa
1.6 ⋅ 10−3 mbar [96]. Das Signal für diesen
Druck liegt eine Größenordnung unter den
geringsten Werten, die bei der Kalibrierung
desselben Sensors für atomaren Sauersto ge-
messen wurden. Die Beeinussung der Mes-
sergebnisse durch molekularen Sauersto ist
somit gering undwird imZusammenhangmit
den Ergebnissen der Raketenmessung disku-
tiert werden.
Es zeigt sich aber auch hier, dass verschiedene Sensoren ein unterschiedliches Verhalten aufwei-
sen. Der Signalanstieg setzt bei Sensor B21 schon bei etwa 1 ⋅ 10−5 mbar ein, die Signale sind im
gesamten Druckbereich höher. Ursache hierfür kann beispielsweise eine etwas dünnere oder un-
gleichmäßigere Vergoldung der Elektroden als bei Sensor b13 sein.
105
4. Kalibrierung für atomaren Sauersto
I S 
/ 
n
A
p
O
 / mbar
Bild 4.13. Kalibrierkurven eines Goldsensors (BD29)
für atomaren Sauerstoff, bestimmt nach der für WADIS-1
verwendeten Methode bei zwei unterschiedlichen Mikro-
wellenleistungen.
DieKalibrierung der Sensoren für dieWADIS-1
Kampagne erfolgte mit einer vereinfachten
Methode, die an das Verfahren von Förstner
und Schmiel angelehnt war. Auch hier wurde
der Molekularstrahl radial vermessen, die lo-
kale Teilchenstromdichte wurde jedoch nähe-
rungsweise durch einen Sensormit Platinelek-
troden im kalten O2-Strahl bestimmt. Ergeb-
nisse der Messungen sind in Bild 4.12 in linea-
rer Auragung dargestellt [97]. Bedingt durch
die geometrischen Verhältnisse der Vakuum-
kammer, die zu diesem Zeitpunkt zur Verfü-
gung stand, lag hier die maximal erreichba-
re Teilchendichte nO deutlich niedriger. Auch
der Dichtebereich, der während der Kalibrie-
rung vermessen werden konnte und zumVer-
gleich in Bild 4.10 eingetragen ist, war wesent-
lich kleiner. Die Kennlinien aller Sensoren er-
scheinen hier nahezu linear. Durch den ge-
ringenKalibrierbereich ist diese Analyse aller-
dings unsicher, über den weiteren Signalver-
lauf bei höheren Dichten kann aus diesen Da-
ten keine Aussage abgeleitet werden.
Bei dieser Methode besteht zudem das
schon beschriebene Problem, dass sich die
Gesamtteilchenströme durch die Önung der
Glasröhre im kalten Zustand und bei bren-
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Bild 4.12. Kalibrierkurven für atomaren Sauerstoff für die Sensoren der WADIS-1 Kampagne in linearer Dar-
stellung. Alle Sensoren wurden mit einer geregelten Referenzspannung von η=300 mV betrieben. Die eingetra-
genen Teilchendichten nO und Partialdrücke pO sind für eine Temperatur von 293 K gültig.
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nendem Plasma deutlich unterscheiden. Diesen Umstand illustriert Bild 4.13. Hier sind die Ergeb-
nisse zweier Kalibriermessungen eines Goldsensors für atomaren Sauersto nach der fürWADIS-1
verwendetenMethode dargestellt. Die Messreihen wurden bei unterschiedlichenMikrowellenleis-
tungen durchgeführt und jeweils mit demKaltgas-O2-Prol verrechnet. Es zeigt sich eine deutliche
Diskontinuität zwischen den jeweiligen Kennlinien: Da der Teilchenstrom im heißeren Zustand
bei 300 W durch die Methode überschätzt wird, ergeben sich hier ebenfalls zu hoheWerte für den
Partialdruck des atomaren Sauerstos.
Das in diesem Kapitel beschriebene Verfahren, das den präzise messbaren Gesamtmassenstrom
zur Bestimmung der absoluten Teilchenstromdichten einsetzt, ist daher vorzuziehen.
Die individuellen Kennlinien der Sensoren können nun auf die Flugdaten angewandt werden,
um den Verlauf der Teilchendichte des atomaren Sauerstos entlang der Trajektorie zu berechnen.
Die beiden folgenden Abschnitte behandeln kurz den Einuss verschiedener Faktoren, die einen
Einuss auf das Ergebnis der Kalibrierung haben können und damit potenzielle Fehlerquellen dar-
stellen.
4.4.1. Einfluss von Ionen, Ozon und angeregtem Sauerstoff
Wie beschrieben, besteht der Molekularstrahl zum größten Teil aus O2 mit einem je nach Posi-
tion variierenden Anteil an atomarem Sauersto. Daneben können im Mikrowellenplasma aller-
dings noch weitere Produkte entstehen, die möglicherweise einen Einuss auf das Sensorsignal
haben. Dabei sind Ionen, Ozon und elektronisch angeregter molekularer Sauersto O∗2 zu nennen,
letzterer vor allem im langlebigen 1∆g-Zustand. Dass elektrisch geladene Teilchen die Ströme zwi-
schenmetallischenElektroden verändern können, liegt auf derHand; imFall der beiden Sauersto-
Spezies ist zunächst zu betrachten, ob sie imHochvakuum auf Goldoberächen adsorbiert werden
oder nicht.
Für Ozon nden sich in der Literatur Untersuchungen die zeigen, dass diese Spezies auf Gold
adsorbiert wird und somit zum Sensorsignal beitragen kann [98, 40]. Bei angeregtem Sauersto
dagegen existieren praktisch keine Veröentlichungen zum Adsorptionsverhalten auf Gold. Ein
Hinweis ndet sich in der Arbeit von Gottfried und Kollegen, in der schwach gebundenes physi-
sorbiertes O2 durch Elektronenbeschuss schließlich adsorbiert wird, wobei eine Elektronenenergie
von mindestens 3.5 eV erforderlich ist [39]. Die Anregungsenergie von O2(1∆g) liegt dagegen bei
0.98 eV [99]. Dies lässt Raum für die Spekulation, dass diese Spezies nicht die erforderliche Akti-
vierungsenergie für die Adsorption auf einer Goldoberäche besitzt. Allerdings sind die zugrun-
deliegenden Prozesse unterschiedlich und lassen keinen eindeutigen Schluss zu.
Hinsichtlich der Fehlerquellen für die Kalibrierung ist weiterhin zu untersuchen, ob die ange-
sprochenen Produkte im Molekularstrahl enthalten sind. Dieser Nachweis erfolgt mit Hilfe des
Massenspektrometers.
Ozon wird auf der Massenzahl 48 detektiert. Es ndet sich im Strahl lediglich in geringen Spu-
ren, obwohl derQuerschnitt für die Elektronenstoßionisation höher liegt als derjenige vonO2 [101].
Ozon wird typischerweise nicht direkt in der Plasmaentladung gebildet, sondern durch die Re-
kombination von atomarem Sauersto in deren Nachlauf [102]. Im verwendeten Aufbau ist dieser
Nachlauf vermutlich zu kurz beziehungsweise die Teilchendichte in der Entladungsröhre zu gering,
um relevante Mengen an Ozon zu produzieren.
Ionen im Strahl lassen sich grundsätzlich bei ausgeschalteter Ionenquelle nachweisen. Es zeigen
sich dabei allerdings keine Signale im gesamten Massenbereich.
Der Nachweis von angeregtem O∗2 lässt sich nur mit größerem Aufwand führen. Die geringe-
re Energie, die bei bereits angeregten Molekülen zur Ionisation erforderlich ist, zeigt sich bei der
107
4. Kalibrierung für atomaren Sauersto
O
2
 kalt
10
6
2
0
10 12 14 16 18 20 22
E / eV
Q
M
S3
2 
/ 
a.
u
.
20
x 10-9
20.2 eV (18.2)
16.16 eV 
(16.1)
11.6 eV (12.2)
E / eV
10 15 20 25 30 35
18
14
0
Plasma aus
Plasma an
Si
g
n
al
 /
 a
.u
.
an
aus
E / eV
Q
M
S3
2 
/ 
n
o
rm
ie
rt
0.2
0.4
0.6
0.8
12 15
O
2
+
Bild 4.14. Untersuchung der Auftrittspotentiale von O+2 zum Nachweis von angeregtem molekularem Sauer-
stoff. Links: Signal des Massenspektrometers in kaltem O2 bei Variation der Elektronenenergie in der Ionenquel-
le. Eingezeichnet sind die gemessenen Auftrittspotentiale von O+2 in verschiedenen energetischen Zuständen.
In Klammern entsprechende Literaturwerte. Rechts: Vergleich der Ergebnisse für Kaltgas und O2-Plasma. Der
Einsatz zeigt die Resultate von HERRON [100].
Untersuchung des Aurittspotentials [100, 103]. Dazu wurde, wie in Bild 2.21 illustriert, die Elek-
tronenenergie in feinen Stufen variiert und das Signal des Massenspektrometers aufgezeichnet.
Das Ergebnis für die Massenzahl 32 zeigt Bild 4.14. Im linken Teilbild wird deutlich, dass auch in
kaltem O2 die Ionisation in der Ionenquelle ein komplexer Vorgang ist, bei dem in mehreren Teil-
prozessen Sauerstoonen in verschiedenen Kongurationen entstehen. Diese Teilprozesse sind an
den jeweils linearen Abschnitten zu identizieren, und im Bild werden die jeweiligen Auritts-
potentiale mit Literaturwerten verglichen. Das rechte Teilbild zeigt dieselben Messergebnisse über
einen etwas größerenEnergiebereich.Hierwurde die rote, durchgezogeneKurve bei laufendemO2-
Plasma, die gestrichelte dagegen im kalten Zustand aufgenommen. Die Elektronenenergien wur-
den wiederum amAurittspotential von Argon kalibriert und die Ergebnisse jeweils über etwa 100
Einzelmessungen gemittelt. Zur Vermeidung anderer Quellen für O∗2 waren alle Ionisationsmano-
meter abgeschaltet. Die Kurven für Plasma an- und aus-Zustand sind deckungsgleich. Der Einsatz
im Bild zeigt zum Vergleich das Ergebnis aus der Arbeit von Herron und Kollegen [100]: Hier
ergibt sich bei Vorhandensein von angeregtem Sauersto eine deutliche Verschiebung des Auf-
trittspotentials, das in guter Übereinstimmung mit der Anregungsenergie von 1∆g liegt. Aufgrund
dieser Untersuchungen kann angeregter molekularer Sauersto als Fehlerquelle bei der Kalibrie-
rung ausgeschlossen werden.
4.4.2. Einfluss der Temperatur auf den Massenstrom
Wie eingangs des Kapitels kurz beschrieben, war eine Voraussetzung des Kalibrierverfahrens, das
in den Vorgängerarbeiten angewandt wurde, dass der Gesamtmassenstrom des Molekularstrahls
im kalten Zustand sowie bei gezündetem Plasma gleich blieb. Diese Voraussetzung ist in der Rea-
lität nicht gegeben, wie die folgenden Untersuchungen zeigen.
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Während der Kalibrierung wurde der Massenuss jeweils experimentell mit Hilfe eines präzisen
bubble owmeter (Nr. 7 in Bild 4.2) bestimmt. EntsprechendeMessungen können auf einfacheWei-
se auch mit einer kalten O2-Strömung durchgeführt werden. Die Drücke in der Glasröhre sowie
in der Hochvakuumkammer wurden für den Vergleich der heißen und kalten Strömung identisch
eingestellt und konstant geregelt. Abhängig von der Mikrowellenleistung und somit von der Ga-
stemperatur verringerte sich der Gesamtmassenstrom gegenüber dem kalten Zustand deutlich um
bis zu 20%.
Aus den schon angesprochenen numerischen Simulationen des Molekularstrahls kann ebenfalls
der Gesamtmassenstrom durch die Önung der Glasröhre abgeleitet werden [92]. Dabei wurden
zwei unterschiedliche Zustände berücksichtigt: eine Kaltgasströmungmit reinemO2 und einer Ga-
stemperatur von 293 K sowie eine Strömung mit heißem, teilweise dissoziertem Sauersto und ei-
ner Gastemperatur von 2000 K. Die Wandtemperatur der Bohrung wurde im kalten Zustand mit
ebenfalls 293 K, im heißenmit 393 K angesetzt. Der Druck in der Glasröhre lag in beiden Fällen bei
1 mbar. Die Gastemperatur des Plasmas wurde auf Grundlage von zusätzlich durchgeführtenMes-
sungenmittels laserinduzierter Fluoreszenz (LIF) 3 gewählt, dieWandtemperatur aus der gemesse-
nen Oberächentemperatur der Glasröhre im Betrieb abgeschätzt. Ein unbekannter Parameter der
Rechnung war der sogenannte Akkomodationskoezient σ , der zwischen 0 und 1 liegen kann. Die
Simulation wurde jeweils mit exemplarisch angenommenen σ-Werten von 0.0, 0.5 und 1.0 durch-
geführt. Die Reduktion des Massenstroms des heißen Gases gegenüber der Kaltgasströmung lag
dann bei 33%, 59% bzw. 64%.
3Eine detailierte Beschreibung der Messmethode ist in der Arbeit von Marynowski zu nden [104].
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5. WADIS: Raketenmessungen
Eines der Ziele der Mission WADIS war, wie in Kapitel 1 beschrieben, die Untersuchung der Aus-
breitung und Dissipation von Schwerewellen, die einen wichtigen Beitrag zum Energiebudget in
der Mesosphäre und unteren ermosphäre darstellen. Die hierfür relevanten Messungen wur-
den vom IAP mit dem Instrument CONE (Combined measurement of Neutrals and Electrons)
durchgeführt, mit dessen Hilfe die turbulente Energiedissipationsrate, die Neutralgasdichte sowie
die Temperatur zeitlich hochaufgelöst bestimmt werden konnten [105].
Ein weiterer wichtiger Baustein zum Verständnis der energetischen Zusammenhänge in der
Mesopausenregion ist der atomare Sauersto, dessen Teilchendichte mit drei unterschiedlichen
Instrumenten bestimmt wurde: auf optischem Wege durch Photometer mit schmalbandigen Fil-
tern [106, 107], mittels dem auf katalytischen Eekten basierenden Instrument PHLUX [108] sowie
durch die in dieser Arbeit behandelten FIPEX-Sensoren.
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Bild 5.1. Raketenkonfiguration für die WADIS-Mission. a) Gesamtansicht mit Motor und Nasenkappe. b) Spin-
stabilisierte Nutzlast mit Instrumentendecks jeweils an Bug und Heck mit angedeuteter Trajektorie. c) Detail-
ansicht des vorderen Instrumentendecks. Die Positionen der drei FIPEX-Sensorköpfe sind hervorgehoben. d)
Aufbau eines Sensorkopfs. Zwei Sensoren sind mittels keramischer Halbschalen in einem Aluminiumgehäuse
montiert.
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Für die Untersuchungen kamen instrumentierte Höhenforschungsraketen zum Einsatz, die von
einem einstugen VS-30 Feststomotor angetrieben wurden. Die Nutzlast war sowohl am Bug als
auch am Heck mit einem Instrumentendeck ausgestattet, das jeweils ein CONE-Instrument sowie
drei FIPEX-Sensorköpfe trug. Weitere Instrumente an Bord umfassten einen Partikeldetektor, ei-
ne Sonde für positive Ionen, eine Faraday-Antenne zur Messung der Elektronendichte und eine
Langmuir-Sonde. Die Nutzlast war spinstabilisiert, wobei die Drehrate während der Experimen-
tierphase konstant bei ungefähr 3 Hz lag. In Bild 5.1 ist schematisch der Aufbau der Rakete ge-
zeichnet. Teilbild a) zeigt die Startkonguration mit einer Gesamtlänge von 7.6 m, in Teilbild b)
ist die Nutzlast nach Absprengung von Nasenkappe und Motor dargestellt. Sie behielt ihre Orien-
tierung entlang der Trajektorie bei, so dass während des Aufstiegs die Instrumente des vorderen
Decks in Luv lagen, während des Abstiegs dagegen die Heck-Sensoren. Teilbild c) zeigt das Lay-
out des Bug-Decks mit dem zentralen CONE-Instrument, um das herum die FIPEX-Sensoren auf
einem Adapterring montiert waren. Aus Gründen der Redundanz wurden insgesamt drei Sensor-
köpfe auf jedem Instrumentendeck untergebracht. In Teilbild d) ist schließlich ein Sensorkopf im
Detail gezeichnet. Je ein Sensor mit Gold- und Platinelektroden zur Messung von atomarem bzw.
molekularem Sauersto waren durch zwei Halbschalen aus Keramik in einem Aluminiumgehäuse
xiert. Die Anschlüsse der Sensoren waren im Inneren des Gehäuses über angelötete Drähte mit
einem Stecker verbunden, ein geschirmtes Kabel führte von dort zur Elektronikeinheit. Die digita-
lisiertenMesswerte der Sensoren wurden an die Datenerfassung der Bordelektronik weitergegeben
und die Datenübertragung an den Boden erfolgte per Funk direkt während des Flugs.
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Bild 5.2. Trajektorie der WADIS-2 Mission mit Start im Andøya Space Center auf der Insel Andøya im Norden
Norwegens. Die durchgezogene Linie markiert die Experimentierphase. Grafik: Heiner Asmus, IAP Kühlungs-
born (verändert).
112
5.1. Numerische Untersuchung
Auf beiden Instrumentendecks wurde je eine Elektronikeinheit eingesetzt, an der jeweils drei Sen-
sorköpfe à 2 Sensoren betrieben wurden. Der Sensorstrom wurde mit einer Auösung von 16 Bit
gemessen undwar für die Sensorenmit Goldelektroden in die dreiMessbereiche 200 nA, 2 µA und
20 µA unterteilt. Die Abtastrate lag konstant bei 100 Hz. Die Orientierung der Sensoren wurde so
gewählt, dass ihre Längsachse parallel zur Raketenachse verlief, mit der Normalen der Elektroden-
äche radial nach außen gerichtet. Da die Anströmgeschwindigkeit eine deutlich geringere Quer-
als Längskomponente besitzt, sollte dadurch eine möglichst geringe Beeinussung der Messwerte
durch die Strömung um die Nutzlast erreicht werden.
Die Mission beinhaltete zwei Raketenüge in unterschiedlichen geophysikalischen Bedingungen,
die jeweils vom Andøya Space Center im Norden Norwegens gestartet wurden. Die erste Kampa-
gne, WADIS-1, fand am 27. Juni 2013 statt. WADIS-2 og am 5. März 2015. Bild 5.2 zeigt die Tra-
jektorie der Rakete bis zur Landung im Meer. Die nominelle Experimentierphase ab 70 km Höhe
ist mit durchgezogener Linie gezeichnet. Die horizontale Distanz des auf- und absteigenden Asts
der Flugbahn in dieser Höhe betrug 52 km. Durch die symmetrische Instrumentierung der Rakete
an Bug und Heck sollten deshalb Rückschlüsse auf die horizontale Variabilität der verschiedenen
Messgrößen ermöglicht werden, da ihre Höhenprole auf beiden Seiten des Apogäums verglichen
werden können.
Im Folgenden werden die Messungen mittels der FIPEX-Sensoren vorgestellt, mit Fokus auf den
Ergebnissen für atomaren Sauersto. Die Diskussion konzentriert sich dabei auf die technischen
Aspekte. Eine Interpretation der Resultate aus Sicht der Atmoshpärenphysik ist nicht Teil dieser
Arbeit, sondern wird im Austausch mit dem IAP in Kühlungsborn erfolgen.
5.1. Numerische Untersuchung
DieMessungmit Hilfe von Sensoren an Bord einer Forschungsrakete ist eine invasiveMessmetho-
de, bei der die Messgröße durch die Anwesenheit des Sensors selbst verändert wird. Die Teilchen-
dichten oder auch die Temperaturen an der Stelle des Instruments entsprechen nicht denjenigen
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Bild 5.3. Ergebnis der numerischen Simulation der Aerodynamik um die Nutzlast an einem Trajektorienpunkt
in 85 km Höhe. Farblich dargestellt ist das Verhältnis der Teilchendichte n an der Sensorposition zum Wert der
ungestörten Umgebung n∞. Zusätzlich ist der Vektor der Anströmung v∞ eingezeichnet.
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der ungestörten Umgebung, sondern werden durch die aerodynamischen Verhältnisse um die Ra-
kete beeinusst. Vor allem für die quantitative Auswertung der Daten ist es daher wichtig, die Art
und das Maß dieser Beeinussung zu kennen.
Im Überschall baut sich in Strömungsrichtung vorn ein Verdichtungsstoß auf, die Sensoren be-
nden sich in einem Gebiet, in dem die Dichte gegenüber der Umgebung erhöht ist. Dagegen ent-
steht auf der anderen Seite ein Bereich verdünnter Strömung. Zur Datenanalyse sind in beiden
Fällen Korrekturfaktoren erforderlich, durch die die unterschiedlichen Druck- bzw. Dichteverhält-
nisse berücksichtigt werden.
Zur Berechnung dieser Faktoren wurden numerische Simulationen zur Umströmung der Nutz-
last durchgeführt [97]. Zum Einsatz kam dafür der Strömungscode PICLas, durch den der Über-
gang zwischen Kontinuums- und freier Molekularströmung im Bereich der Mesopause berück-
sichtigt werden konnte [109]. Durch die schräge Anströmung entlang der Trajektorie war die Be-
rechnung nicht rotationssymmetrisch, sondern musste dreidimensional erfolgen. Bild 5.3 zeigt das
Ergebnis der Simulation für den Trajektorienpunkt in 85 kmHöhe. Farblich dargestellt ist das Strö-
mungsfeld in Form des Verhältnisses der lokalen Gesamtteilchendichte n zumWert der ungestör-
ten Umgebung n∞. Eingabeparameter für die Rechnung waren dabei die realen Geschwindigkeits-
komponenten des Flugs, die von CONE bestimmten Neutralteilchendichten und Temperaturen
sowie die Luzusammensetzung aus dem NRLMSISE-00 Atmosphärenmodell.
Durch die Spinstabilisierung der Rakete bewegte sich ein Sensor während einer Umdrehung
durch unterschiedliche Strömungsbereiche. Für die Simulation wurde das Rechengitter deshalb so
entworfen, dass an Bug und Heck jeweils ein Sensorkopf an den Extrempositionen einer Rotati-
onsperiode berücksichtigt wurde, einmal in Luv (im Bild unten) und einmal in Lee (oben) bezüg-
lich der Queranströmung.
Derartige Simulationen wurden nun für eine Reihe von Trajektorienpunkten durchgeführt und
das Verhältnis n/n∞ an den Sensorpositionen ausgewertet, um somit den Verlauf des aerodyna-
mischen Korrekturfaktors entlang der Flugbahn zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Bild 5.4
dargestellt. Die mit ram bezeichnete Kurve gilt dabei für die in Strömungsrichtung vorn liegenden
Bild 5.4. Aerodynamische
Korrekturfaktoren, die aus
der numerischen Simulation
ermittelt wurden. Für in An-
strömrichtung vorn liegende
Sensoren gelten die ram-
Faktoren, für hinten liegenden
dagegen die wake-Faktoren.
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Bild 5.5. Ergebnis der numerischen Simulation der Aerodynamik um die Nutzlast an einem Trajektorienpunkt
in 85 km Höhe. Farblich dargestellt sind die Komponenten des Geschwindigkeitsvektors. Links: Längskompo-
nente (x), Rechts: Querkomponente (y). Die roten Pfeile markieren die Sensorposition und die Orientierung der
Elektrodenfläche.
Sensoren im Bereich erhöhter Dichte, die wake-Faktoren repräsentieren dagegen die Position im
hinteren Gebiet der verdünnten Strömung. Alle Werte wurden für die Luv-Position ausgewertet,
also für die in Bild 5.3 unten eingezeichneten Sensorköpfe. Die dargestellten Ergebnisse wurden für
WADIS-2 berechnet. Hier unterscheidet sich die Position der Sensoren leicht gegenüber derjenigen
aufWADIS-1, so dass auch die Faktoren von den publizierten Verläufen abweichen [97]. Mit diesen
aerodynamischen Faktoren müssen nun die aus den Sensormesswerten bestimmten Teilchendich-
ten korrigiert werden, um die gewünschten Werte der ungestörten Atmosphäre zu bestimmen.
Da die verwendeten Sensoren nicht direkt die Teilchendichte, sondern den Teilchenuss auf ihre
Elektrodenmessen, ist weiterhin die Strömungsgeschwindigkeit an der Sensorposition von Bedeu-
tung. Bild 5.5 zeigt einenAusschnitt des simulierten Strömungsfelds amTrajektorienpunkt in 85 km
Höhe. Farblich dargestellt sind dabei die Komponenten des lokalen Geschwindigkeitsvektors, auf
der linken Seite der Längs(x)-, auf der rechten Seite der Quer(y)-Anteil. Die roten Pfeile markieren
die Position der Sensoren und die Orientierung ihrer Elektrodenächen. DerWert von vx liegt so-
wohl in Luv als auch in Lee imBereich von 100 m/s. ImGegensatz dazu unterscheiden sich die Luv-
und Lee-Werte von vy sehr deutlich voneinander, mit nahe Null in Luv und annähernd 200 m/s in
Lee.
In der Simulation wurden keine chemischen Reaktionen berücksichtig, so dass eine eventuelle
Veränderung der Luzusammensetzung und damit der Dichte an atomarem Sauersto über den
Stoß hinweg in den Faktoren nicht enthalten ist. Die Temperaturen innerhalb des Stoßes bewegen
sich allerdings unter 450 K, so dass der Einuss entsprechender Reaktionen gering ausfällt [110].
Auch ohne Verdichtungsstoß und daraus resultierende chemische Reaktionen kann das Vorhan-
densein einer Wand im gaskinetischen Bereich zu einer Entmischung führen. Aufgrund ihrer un-
terschiedlichen Masse besitzen die verschiedenen Spezies auch unterschiedliche thermische Ge-
schwindigkeiten und unterscheiden sich in ihrem Reektionsverhalten. Als Resultat kann in der
Nähe der Wand eine andere Gaszusammensetzung als in der Umgebung herrschen [111]. Die Un-
tersuchung dieser Einussfaktoren wird Teil zuküniger Arbeiten sein.
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Die folgenden Abschnitte präsentieren und diskutieren im Detail die Ergebnisse der beiden Ra-
ketenkampagnen WADIS-1 und 2. Der Fokus liegt dabei auf dem zweiten Flug, in dessen Vorbe-
reitung einige Erkenntnisse aus WADIS-1 eingearbeitet wurden und dessen Ergebnisse damit als
verlässlicher gelten dürfen.
5.2. WADIS-2
Zeit Ereignis
t - 15 min Einschalten Bordelektronik
t - 3 min Aufheizen Sensoren
Elektroden unter Spannung
Beginn Datenerfassung
t - 0 s Start
t + 29 s Brennschluss Motor
t + 52.4 s Absprengen Nasenkappe 53.2 km
Messbeginn Bugsensoren
t + 60.4 s Absprengen Motor 64.5 km
Messbeginn Hecksensoren
t + 175 s Apogäum in 126 km
t + 281 s Flatspin
t + 445 s Önung Hauptfallschirm
t + 669 s Landung imWasser
Tabelle 5.1. relevante Ereignisse während des
Flugs von WADIS-2.
In Tabelle 5.1 sind relevante Ereignisse für den
Flug von WADIS-2 zusammengefasst. Ungefähr
15 Minuten vor dem Start wird die Bordelektro-
nik der Rakete eingeschaltet, und 3 Minuten vor
dem Start beginnt die Sensorelektronik, die Hei-
zungen der einzelnen Sensoren sukzessive hoch-
zufahren. Die Elektroden stehen ab diesem Zeit-
punkt unter Spannung und die Datenerfassung
beginnt. Dass dies schon einige Zeit vor dem
Start geschieht, wird später bei der Diskussion
der Ergebnisse von Bedeutung sein. Die eigent-
liche Messung beginnt mit dem Absprengen von
Nasenkappe (Bug) bzw. Motor (Heck), wodurch
die Sensoren der freien Atmosphäre ausgesetzt
werden. Die Bugsensoren liegen dabei in Strö-
mungsrichtung vorn, die Hecksensoren im Be-
reich der verdünnten Strömung. Diese Konstel-
lation kehrt sich nach Erreichen des Apogäums
um: Die Rakete behält ihre Orientierung bei, so
dass nun die Hecksensoren hinsichtlich der Anströmung vorn liegen. Nach ungefähr 281 s, in
72 km Höhe, beginnt die Rakete, langsam instabil zu werden und endet in einem Flachtrudeln
(atspin).
Bild 5.6. Modifizierter Sensorkopf mit Ori-
entierung der Elektrodenfläche senkrecht zur
Raketenachse. Der hintere Sensor besitzt
Gold-, der vordere Platinelektroden.
Anstatt wie bei WADIS-1 drei identische Sensorsysteme
pro Instrumentendeck zu iegen, wurden bei der zwei-
ten Kampagne drei verschiedene Modikationen einge-
setzt: Zwei Sensortypen wurden wie zuvor mit geregel-
ter Referenzspannung η von 300 mV betrieben. Der ei-
ne davon wurde mit der schon beschriebenen Orien-
tierung montiert, der andere dagegen so gedreht, dass
die Elektrodenäche senkrecht zur Raketenachse stand.
Bild 5.6 zeigt ein Foto eines derart modizierten Sensor-
kopfs. Ziel dieser Änderung war ein geringerer Einuss
der Querströmungskomponente auf dasMesssignal. Die
dritte Modikation schließlich wurde in Standardorien-
tierung montiert, allerdings war hier die Referenzspan-
nung nicht geregelt, sondern stattdessen eine feste Span-
nung US von 800 mV zwischen Kathode und Anode
angelegt. Tabelle 5.2 gibt einen Überblick der FIPEX-
Sensoren, die auf WADIS-2 zur Messung des atomaren
Sauerstos verwendetwurden.Über die eingetragene ID
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ID Position Orientierung η-Regelung
D07 Bug-0 0○ nein
B21 Bug-1 0○ ja
C22 Bug-2 90○ ja
A23 Heck-0 0○ nein
b13 Heck-1 0○ ja
A22 Heck-2 90○ ja
Tabelle 5.2. Übersicht der Sensoren für atomaren Sau-
erstoff auf WADIS-2.
kann in Bild 4.10 die korrespondierende Kali-
brierkurve zugeordnet werden.
Die Rohwerte der Sensordaten bestehen aus
den zeitlich aufgelöst gemessenen Stromstär-
ken. Bild 5.7 zeigt auf der linken Seite ex-
emplarisch einen Auschnitt mit einer Län-
ge von ungefähr 10 s. Dabei sind periodische
Schwankungen mit großer Amplitude zu er-
kennen, die auf die Rotation der Nutzlast um
ihre Achse zurückzuführen sind. Während ei-
nerUmdrehung durchläuder Sensor unterschiedliche aerodynamische BereichemitMaximaund
Minima der Teilchendichte in Luv bzw. Lee der Querströmungskomponente. Die Frequenzanalyse
der Signale, die im Bild auf der rechten Seite dargestellt ist, ergibt klare Spitzen bei der nominellen
Rotationsfrequenz von ca. 3.3 Hz und deren Harmonischen. Diese Frequenzen können im Signal
jeweils durch schmalbandige Kerblter unterdrückt werden. Die rote, mittlere Linie im linken Teil
von Bild 5.7 zeigt das Ergebnis einer derartigen Filterung der Rohdaten.
Zur Berechnung der Teilchendichten müssen die für jeden Sensor erstellten Kalibrierkurven (Ab-
schnitt 4.4 bzw. Seite 104) auf die Messwerte angewendet werden. Es ist zu beachten, dass die Ka-
librierkurve, wie im Zusammenhang mit Gleichung 4.24 erläutert, für eine gewisse Referenztem-
peratur gültig ist und zur Umrechnung die Kenntnis der lokalen Temperatur in der Atmosphäre
erforderlich ist. Diese lokale Temperatur kann aus den Messwerten des CONE-Sensors bestimmt
werden und wurde vom IAP bereitgestellt.
Aus den gelterten Rohdaten erhält man somit den zeitlichen Verlauf der Teilchendichte an der
Sensorposition entlang der Trajektorie. DieWerte für die ungestörte Atmosphäre lassen sich daraus
durch Berücksichtigung der aerodynamischen Verhältnisse bestimmen.
Im Fall eines ruhendenMediums ist der Zusammenhang zwischen der Teilchendichte n und der
Teilchenstromdichte n˙ auf die Sensoräche durchGleichung 4.24 gegeben. Bei strömendenMedien
ist ein Anteil aufgrund der gerichteten Teilchenbewegung zu berücksichtigen:
n˙ = n( c
4
+ vn) (5.1)
Hier beschreibt vn die Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Oberäche. Für die Sensoren
in 0○-Orientierung entspricht dies der Quer(y)-Komponente, die auf der Luv-Seite nahe Null liegt
und näherungsweise vernachlässigbar ist. Die Sensoren in 90○-Orientierung dagegen werden, sie-
he Bild 5.5, mit einer Längs(x)-Komponente um 100 m/s angeströmt, die gemäß obiger Gleichung
bei der Bestimmung der Teilchendichte n eingerechnet werdenmuss. DerWert von nmuss darauf-
hin mittels der aerodynamischen Korrekturfaktoren auf das Ergebnis der ungestörten Umgebung
umgerechnet werden. Da diese Faktoren aus der Simulation, wie in Bild 5.4 dargestellt, nur an den
ausgewiesenen Extrempositionen in Luv bekannt sind, ist allerdings ein Zwischenschritt erforder-
lich. Die direkte Anwendung auf die gelterten Daten würde zu niedrige Resultate ergeben. Bei
ausschließlicher Verwendung der Maxima wäre dagegen die zeitliche Auösung der Messung mit
ca. 3 Hz sehr niedrig. Daher wird der gelterte Verlauf der Teilchendichten lokal so angepasst, dass
er jeweils zum Zeitpunkt der Maxima mit derenWerten übereinstimmt. Dieser angepasste Verlauf
ist auf der linken Seite von Bild 5.7 als blaue, obere Linie eingezeichnet. Die aerodynamischen Kor-
rekturfaktoren werden für Höhen, die zwischen den simulierten Trajektorienpunkten liegen, linear
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Bild 5.7. Links: Ausschnitt des zeitlichen Verlaufs eines Sensorsignals, in dem periodische Oszillationen auf-
grund der Rotation der Nutzlast enthalten sind. Die rote Kurve entstand daraus durch Filterung mit mehreren
schmalbandigen Kerbfiltern, die blaue durch anschließende Anpassung an die Maxima. Rechts: Frequenzspek-
trum des Rohsignals mit deutlichen Spitzen bei der Rotationsfrequenz und deren Harmonischen.
interpoliert und in die zuvor bestimmten Teilchendichten eingerechnet.
Über den GPS-Empfänger an Bord der Nutzlast ist der zeitliche Verlauf der Flughöhe bekannt. Da
die interne Zeiterfassung der Sensorelektronik mit der Bordelektronik synchronisiert wurde, kann
somit der Verlauf der Teilchendichte des atomaren Sauerstos als Höhenprol dargestellt werden.
Aus der Abtastrate von 100 Hz und dem Geschwindigkeitsverlauf ergibt sich innerhalb der Expe-
rimentierphase eine nominelle vertikale Ortsauösung von besser als 10 m.
Aufstieg
Bild 5.8 zeigt den während des Aufstiegs gemessenen Verlauf der Teilchendichte des atomaren Sau-
erstos nO in Abhängigkeit von der Höhe. Die Ergebnisse der insgesamt 6 verwendeten FIPEX-
Sensoren sind jeweils als separate Kurve eingezeichnet. Wie in Publikationen zur Atmosphären-
physik üblich, liegt dabei die Messgröße auf der Abszisse, die Höhe auf der Ordinate. Die Bug-
Sensoren befanden sich in dieser Phase in Strömungsrichtung vorn (ram), die Heck-Sensoren da-
gegen im Bereich verdünnter Strömung (wake). In den Resultaten ist die entsprechende aerody-
namische Korrektur enthalten. Die Beschränkung auf Höhen zwischen 75 und 110 km ist darauf
zurückzuführen, dass die Temperaturdaten von CONE lediglich in diesem Bereich zur Verfügung
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standen. Zusätzlich zu den Messdaten ist der Verlauf nach dem NRLMSISE-00 Atmosphärenmo-
dell eingetragen, zur besseren Darstellung skaliert mit einem Faktor von 0.25. Der linke Teil des
Bilds zeigt die Daten in linearer, der rechte Teil dagegen in halblogarithmischer Auragung.
Die Ergebnisse der einzelnen Sensoren sind sowohl qualitativ als auch quantitativ uneinheitlich.
DieWerte der Heck-Sensoren bleiben sehr niedrig und zeigen erst ab 97 km einen Anstieg, Sensor
Nr. 2 bleibt während des gesamten Aufstiegs auf exakt Null.
Am Bug ist bei den beiden Sensoren mit Referenzspannungsregelung (Nr. 1 und 2) ein kurzer
Ausschlag um 83 km zu erkennen, bevor das Signal einbricht. Nur Nr. 1 zeigt dann einen erneu-
ten signikanten Anstieg, der bei etwa 92 km beginnt und ungefähr in derselben Höhe wie die
NRLMSISE-Kurve ein Maximum aufweist. Der ungeregelte Bug-Sensor Nr. 0 misst ab etwa 80 km
einen eher gleichmäßigen Anstieg, mit einemMaximum, das wie beim ungeregelten Heck-Sensor
Nr. 0 um 101 km liegt. Die Schattierung um das Prol von Sensor Bug-0 kennzeichnet dabei die
Unsicherheit der Kalibrierung von +35/-28%, die in Anhang A näher ausgeführt ist.
Abstieg
In Bild 5.9 sind die Ergebnisse der einzelnen Sensoren für den absteigenden Ast der Flugbahn
zusammengefasst. In dieser Phase befanden sich die Heck-Sensoren in ram, die Bug-Sensoren in
wake. Im linken Teilbild sind die Daten wiederum linear, im rechten dagegen halblogarithmisch
aufgetragen. Zusätzlich ist der Verlauf nach dem NRLMSISE-00 Atmosphärenmodell eingezeich-
net.
Im Gegensatz zu den Ergebnissen des aufsteigenden Asts zeigt sich während des downlegs ein
deutlich einheitlicheres Bild, auch im Vergleich der Prole der Heck- und Bug-Sensoren. Bei den
Heck-Sensoren fällt zunächst auf, dass die Ergebnisse von Heck-2 um mehr als eine Größenord-
nung höher liegen als diejenigen der anderen Sensoren. Sie sind sowohl qualitativ als auch in ab-
soluten Werten in sehr guter Übereinstimmung mit dem NRLMSISE-Atmosphärenmodell. Ursa-
che dafür ist die gedrehte Orientierung der Elektrodenäche, deren Normale in Flugrichtung nach
vorn gerichtet ist, und die damit verbundenen aerodynamischen Verhältnisse. Gegenüber demAt-
mosphärenmodell weist das Sensorprol eine deutlich höherer Ortsauösung auf. Die Prole der
beiden längsgerichteten Sensoren Heck-0 und Heck-1 sind sowohl qualitativ als auch quantitativ
sehr ähnlich, sie sind unterhalb von ca. 92 km nahezu deckungsgleich.
Die Bug-Sensoren benden sich während des Abstiegs im Gebiet verdünnter Strömung. Durch
die Korrektur mittels der aerodynamischen Faktoren werden die Werte also erhöht, was sich di-
rekt erkennbar auch in verstärktem Rauschen niederschlägt. Die Teilchengeschwindigkeit ist hier
weniger gerichtet als im Bereich hinter dem Verdichtungsstoß, so dass die Orientierung der Elek-
trodenäche einen geringeren Einuss hat. Die Werte des quergestellten Sensors Bug-2 sind des-
halb denen des längsgerichteten Modells Bug-0 sehr ähnlich. Auällig sind dagegen die sehr ge-
ringenWerte für den Sensor Bug-1, dessen qualitative Reaktionen allerdings in Übereinstimmung
mit den anderen Sensoren bleiben. In Bild 4.11 wurde schon die erhöhte Sensitivität dieses Sen-
sors gegenüber molekularem Sauersto dargestellt. Durch eine ungleichmäßige Beschichtung der
Elektroden mit Gold kann das in der Atmosphäre vorhandene O2 dazu führen, dass infolge der
Referenzspannungsregelung die Spannung US gegenüber der Kalibrierung verändert wird. Diese
feine Stellschraube besitzt einen großen Hebel und kann zur Folge haben, dass zusätzlicher mole-
kularer Sauersto das Signal nicht anhebt, sondern absinken lässt.
Die Prole der Sensoren Bug-0 und Bug-2 schließlich sind qualitativ gutmit demAtmosphären-
modell vergleichbar. Der absoluteWert amMaximum liegt demgegenüber um etwa 50% tiefer. Das
geringere Rauschen von Sensor Bug-0 erklärt sich durch die fehlende Referenzspannungsregelung.
Dieser Eekt ist auch bei Sensor Heck-0 zu erkennen.
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Diskussion
Es ist deutlich zu erkennen, dass die gegenseitige Übereinstimmung der von den einzelnen Sen-
soren gemessenen Prole für den absteigenden Ast der Flugbahn wesentlich besser ist als für den
Aufstieg. Dies gilt sowohl für den Vergleich der Sensoren innerhalb eines Instrumentendecks wie
auch für den Vergleich zwischen Bug und Heck.
Nach Absprengung von Motor bzw. Nasenkappe zeigen alle Sensoren zunächst ein sehr instabi-
les und uneinheitliches Verhalten. Das Signal von Sensor Heck-2 ist während des Aufstiegs exakt
Null, was einen negativen Strom bedeutet, der von der Elektronik nicht aufgelöst werden kann.
Der Grund dafür ist in der Vorgeschichte des Starts zu suchen. Wie eingangs des Kapitels erwähnt,
wurden die Sensoren bereits einige Minuten vor dem Start auf Temperatur gebracht und unter
Spannung gesetzt. Unter Umgebungsbedingung ndet oensichtlich auch an den Goldelektroden
genügend Adsorption von molekularem Sauersto statt, um einen hohen Stromuss zu erzeugen.
Trotz Spülung der Nasenkappe mit Sticksto lagen die Werte am Bug vor dem Start um 14 µA,
am ungespülten Heck jenseits der Messgrenze von 20 µA. Nach dem Start sinkt die Sauerstokon-
zentration sehr schnell um mehrere Größenordnungen und es vergeht eine gewisse Zeit, bis sich
wieder ein stabiler Zustand mit neuem Adsorptions- / Desorptionsgleichgewicht an den Elektro-
den eingestellt hat. Im Zusammenspiel mit der Referenzspannungsregelung und möglicherweise
NRLMSISE-00
downleg
upleg
h 
/ k
m
75
80
85
90
95
100
105
110
nO2 / cm
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1011 1012 1013 1014
Bild 5.10. Höhenprofil der Teilchendichte von moleku-
larem Sauerstoff, gemessen von Sensor Heck-4 (Längs-
orientierung, ungeregelt) während Aufstieg (upleg, wake)
sowie Abstieg (downleg, ram).
leicht unterschiedlichen Materialeigenschaf-
ten der Elektroden untereinander wird dieser
Prozess zusätzlich verlangsamt: Die ungere-
gelten Sensoren an Bug und Heck, in Bild 5.8
in gelben und rotenKurven gezeichnet, nden
besser undmit weniger drastischen Signalaus-
schlägen in ein stabiles Verhalten als die gere-
gelten Modellen des jeweiligen Decks.
Interessanterweise ndet sich die anfängliche
Instabiliät nicht bei den Sensoren mit Plati-
nelektroden. Bild 5.10 zeigt exemplarisch das
von Sensor Heck-4 gemessene Prol von mo-
lekularem Sauersto 1 in halblogarithmischer
Auragung. Während des Aufstiegs (upleg)
liegen die Messwerte in guter Übereinstim-
mungmit dem ebenfalls eingezeichneten Pro-
l des NRLMSISE-Modells. Diese Tatsache
kann als Indiz für die deutlich langsamere
Reaktionskinetik von O2 auf Goldelektroden
verstanden werden. Sie lässt allerdings auch
Raum für eine weitere Interpretation: Wäh-
rend des Starts und bei der pyrotechnischen
Absprengung von Nasenkappe bzw. Motor
könnten oxidierbare Gase in den Bereich der
Sensoren gelangt sein, die schnell mit atoma-
rem Sauersto reagieren und seine Teilchen-
dichte reduzieren.
Mit den vorliegenden Daten ist keine ein-
1genaugenommen handelt es sich um ein Mischprol aus molekularem und atomarem Sauersto, da Platinelektroden
nicht selektiv auf O2 reagieren.
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deutige Entscheidung für eine der Erklärungen möglich. Denkbar ist jedoch eine Maßnahme für
zukünige Missionen, die in beiden Fällen die Probleme verhindern würde. Ähnlich wie bereits
beim CONE-Instrument praktiziert, sollten die Sensorköpfe unter evakuierten Hauben verborgen
werden, die bei der Absprengung von Nasenkappe bzw. Motor abgezogen werden. Dadurch ließen
sich sowohl langsame Angleichungsvorgänge zwischen Boden- undMesosphärenbedingungen als
auch eine eventuelle Kontamination nach der Startphase verhindern.
Die Ergebnisse des um 90○ gedrehten Sensors Heck-2 während des Abstiegs (ram) liegen in sehr
guter Übereinstimmungmit demAtmosphärenmodell und den parallel durchgeführten Photome-
termessungen. Dies zeigt zum einen die korrekte Kalibrierung des Sensors mit der neu entwickel-
ten Methode und zum anderen, dass die numerische Simulation in diesem Bereich gut die reale
aerodynamische Situation abbildet.
In Bild 5.11 sind auf der linken Seite drei unterschiedliche ram-Prole zusammengefasst: Sensor
Bug-0 während des Aufstiegs und die beiden Heck-Sensoren 0 und 1 während des Abstiegs. Auch
wenn alle Ergebnisse gegenüber dem ebenfalls eingezeichneten, mit einem Faktor von 0.15 ska-
lierten Prol des Atmosphärenmodells wesentlich niedriger ausfallen, so zeigen sie untereinander
eine deutliche qualitative und quantitative Übereinstimmung. Die Ursache für die gegenüber dem
Modell verringerten Werte ist die Ansprechzeit der Sensoren im Zusammenspiel mit der 3 Hz-
Rotation der Nutzlast: Wie aus den Bildern 5.7, 5.3 und 5.5 ersichtlich durchlaufen die Sensoren
während einer Rotationsperiode Bereiche unterschiedlicher Teilchendichte und unterschiedlicher
aerodynamischer Verhältnisse in Lee und Luv. Die langsame Kinetik auf den Goldelektroden führt
nun dazu, dass die FIPEX-Signale nicht die vollen Amplituden erreichen. In Lee besitzt die Strö-
mung dabei eine hohe Quergeschwindigkeitskomponente, die von der Sensoräche weg gerichtet
ist. Dadurch wird die Teilchenussdichte auf die Elektroden deutlich reduziert und die Amplitude
auf der Luv-Seite, wiederum aufgrund der langsamen Kinetik, nochmals stark reduziert.
Da im linken Teil von Bild 5.11 das Prol des Bug-Sensors einerseits und die beiden Heck-Prole
andererseits auf unterschiedlichen Seiten desApogäums gemessenwurden, trennt sie eine horizon-
tale Distanz, die in 70 km Höhe 52 km beträgt (vgl. Bild 5.2). Auällig ist hier beispielsweise, dass
die Einbuchtung im Prol, die von den Heck-Sensoren während des Abstiegs um 95 km gemessen
wurde, im Prol des aufsteigenden Asts (Bug-0) nicht vorhanden ist. Dies ist wahrscheinlich auf
die horizontale Variabiliät der Atmosphäre zurückzuführen, deren Untersuchung ein deniertes
Ziel der WADIS-Mission ist. Ursache für die Einbuchtung mit einer vertikalen Ausdehnung von
ungefähr 4 km könnte eine Schwerewelle mit kurzer Periode sein.
In Bild 5.11 ist auf der rechten Seite eine Zusammenstellung der auf ihr Maximum normierten
downleg-Prole gezeichnet. Es ist zu erkennen, dass alle sechs Sensoren trotz ihrer teilweise unter-
schiedlichen Orientierung, Betriebsweise und Position auf den Instrumentendecks in qualitativer
Hinsicht vergleichbare Ergebnisse zeigen. Die beiden Maxima in 93 km und 97 km Höhe werden
von allen Sensoren an derselben Position abgebildet. Der unterschiedliche Verlauf zwischen die-
sen Maxima kann seine Ursache in unterschiedlichen transienten Reaktionen der einzelnen Sen-
soren haben. In Abschnitt 3.1.4 wurde festgestellt, dass eine aktive Regelung der Referenzspannung
η auf einen konstanten Wert eine Verkürzung der Ansprechzeit gegenüber dem Fall einer festen
Spannung US bewirkt. Beim Vergleich der beiden Heck-Sensoren 0 und 1 fällt auf, dass die Senke
zwischen denMaxima beim ungeregelten Sensor 0 erkennbar acher verläu, was ein Hinweis auf
diesen Eekt sein könnte: Der langsamere Sensor reagiert träger auf die schnelle Dichteänderung.
Eine lange Ansprechzeit bedeutet nicht, dass schnelle Schwankungen – bis zu einer gewissen Gren-
ze – imMesswert nicht abgebildet werden. Allerdings wird die Signalamplitude dadurch gedämp
und repräsentiert dann nicht mehr korrekt den Absolutwert der Messgröße. Dieser Zusammen-
hang wird im Anhang A nochmals aufgegrien.
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Der Einsatz im rechten Teil von Bild 5.11 zeigt einen vergrößerten Ausschnitt der Prole von drei
Sensoren, in denen auch kleinskalige Signalschwankungen sichtbar werden. Abgesehen von einem
gewissen Rauschanteil sind diese Schwankung in den Messwerten von allen drei Sensoren zu er-
kennen. Die Signalausschläge treten an identischenHöhenpositionen auf, obwohl die Sensoren auf
unterschiedlichen Positionen der Instrumentendecks montiert sind und ihre Rohsignale infolge
der Rotation der Nutzlast eine leichte Phasenverschiebung aufweisen. Diese Tatsache lässt darauf
schließen, dass die Sensoren hier tatsächlich kleinskalige Schwankungen der Teilchendichte von
atomarem Sauersto abbilden und nicht zufällig synchrone Artefakte der Signallterung für die
Schwankungen verantwortlich sind. Die Amplituden der Schwankungen sind für den ungeregel-
ten Sensor Heck-0 gegenüber Heck-1 auch auf dieser Skala geringer.
Es liegt die Frage auf der Hand, ob die wahre Amplitude der Dichteschwankungen aus dem Si-
gnalverlauf rekonstruiert werden kann, wenn die transiente Reaktion eines Sensors bekannt ist.
Falls sich das Signal als Faltung des Verlaufs der Messgröße mit der Impulsantwort des Sensors
darstellen lässt, dann könnten möglicherweise Entfaltungsmethoden zur Lösung dieser Aufgabe
eingesetzt werden. Die Impulsantwort ließe sich experimentell gewinnen, wie in Abschnitt 3.1.4
beschrieben. Im Fall der FIPEX-Sensoren ergeben sich hier allerdings zwei grundlegende Schwie-
rigkeiten: Zum einen ist die transiente Reaktion, wie sich in den experimentellen und numerischen
Untersuchungen gezeigt hat, vomDruck und damit von derMessgröße selbst abhängig. Auchwenn
Ansätze bestehen, derart veränderliche Impulsantworten in der Rekonstruktion zu berücksichti-
gen [112], so wird das Verfahren dadurch deutlich komplexer. Der zweite Punkt ist gravierender:
Die Voraussetzung dafür, dass ein Signalverlauf durch eine Faltung dargestellt werden kann, ist die
Linearität des Systems. Da die Kennlinie der Sensoren, also die Abhängigkeit des Signals von der
Messgröße, nichtlinear ist, kann auch die Entfaltungmit der Impulsantwort nicht zur gewünschten
Rekonstruktion führen. Für eine präzisere Bestimmung der Amplituden von schnellen Dichteän-
derungen ist daher die Entwicklung schnellerer Sensoren erforderlich.
Die räumlich hochaufgelösten Prole der O-Teilchendichte erlauben aus Sicht der Atmosphä-
renphysik eine Reihe von Untersuchungen. So lassen sich beispielsweise durch Frequenzanalyse
der FIPEX- und CONE-Messungen Rückschlüsse auf die Wechselwirkungen zwischen Turbulenz
und atomaremSauersto ziehen [113]. Die simultane in-situ-Messung von nO zusammenmit weite-
ren Parametern wie Temperatur, Neutralgasdichte und der volumetrischen Emissionsrate aus den
Photometerdaten ermöglicht weiterhin die Untersuchung der Anregungsmechanismen von mole-
kularem Sauersto [114].
5.3. WADIS-1
Zwischen den beidenWADIS-Kampagnen gab es auf Seiten von FIPEX eine Reihe vonUnterschie-
den. Die Kalibriermethode wurde für WADIS-2 verbessert und ermöglichte dann sowohl deutlich
höhere Teilchendichten an atomarem Sauersto als auch einen wesentlich weiteren Dichtebereich.
Wie am Ende von Abschnitt 4.4 beschrieben und in Bild 4.12 gezeigt, erscheinen die Kalibrierkur-
ven aller Sensoren der ersten Kampagne im damals realisierbaren kleinen Bereich nahezu linear.
Die Signale der Sensoren lagen während des Flugs allerdings über weite Strecken deutlich oberhalb
der Werte, die durch die Kalibrierung abgedeckt werden konnten. Zur Bestimmung der Teilchen-
dichten mussten die Kalibrierkurven deshalb auf Grundlage der vorliegenden linearen Verläufe
extrapoliert werden. Die dabei nicht erfasste Nichtlinearität der Kennlinien führt zu einer Unter-
schätzung der Teilchendichten. Da bei der vereinfachten Methode der Massenstrom im Moleku-
larstrahl nicht direkt gemessen werden konnte, ist der Teilchenstrom an atomarem Sauersto nur
mit deutlich größerer Unsicherheit zu bestimmen.
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Die Sensoren waren alle in Längsrichtung montiert und wurden mit einer Referenzspannungs-
regelung betrieben. Im Aufbau der Sensoren selbst bestand ein entscheidender Unterschied: Im
Gegensatz zu den bei WADIS-2 verwendeten Sensoren waren bei WADIS-1 nicht alle Elektroden
vergoldet. So wie bei den Arbeiten von Förstner [17] und Schmiel [18] besaßen die Sensoren le-
diglich eine Gold-Kathode, Referenzelektrode und Anode bestanden dagegen aus Platin. Die Aus-
wirkungen davon werden anhand der Flugergebnisse diskutiert werden.
Bild 5.12 zeigt die auf WADIS-1 gemessenen Prole von atomarem Sauersto mit jeweils einge-
rechneten aerodynamischen Korrekturfaktoren. Auf der linken Seite sind dabei die Ergebnisse al-
ler Sensoren in ihrer jeweiligen ram-Phase zusammengestellt. Somit sind für die Bug-Sensoren die
Prole des Aufstiegs, für die Heck-Sensoren dagegen die Messungen des Abstiegs eingezeichnet.
Wie auch beiWADIS-2 zeigt sich zu Beginn des Aufstiegs eine instabile Phase, in der sich dieWerte
der Bug-Sensoren qualitativ und quantitativ unterscheiden, bevor sie sich ab etwa 90 km langsam
angleichen. Die Heck-Sensoren zeigen während ihres Abstiegs bei 105 km zunächst jeweils eine
sehr ausgeprägte Vertiefung, bevor das Prol um 96 kmHöhe ein Maximum ausbildet. Das Signal
der Heck-Sensoren während des Aufstiegs ist im Bild nicht dargestellt, es bleibt bei konstant Null.
Die rechte Seite des Bilds stellt die Ergebnisse aller Sensoren während des Abstiegs dar, mit den
Bug-Sensoren in ram und den Heck-Sensoren in wake. Auch hier können qualitatitive Überein-
stimmungen zwischen den Ergebnisse der beiden Instrumentendecks anmarkanten Positionen des
Prols erkannt werden. Die Kurven der Sensoren Bug-C17 und Bug-B22 sind bis 93 km praktisch
deckungsgleich und laufen dann in Richtung niedriger Höhe auseinander.
Diskussion
Auällig ist zunächst die starkeVertiefung imProl derHeck-Sensoren zu Beginn des Abstiegs, die
von den Bug-Sensorenweder bei Ab- noch bei Aufstieg gemessenwird. Es ist daher unwahrschein-
lich, dass es sich dabei um eine tatsächliche Veränderung der Sauerstokonzentration handelt. An
derselben Position ist in den Rohdaten der Sensoren ein starker Abfall der Spannung US und des
Verhältnisses zwischenUS und dem Signal IS zu erkennen. Es ist nicht eindeutig nachzuweisen, ob
die Spannung infolge eines tatsächlichen Abfalls der Dichte heruntergeregelt wurde2 oder ob eine
fehlgeleitete Regelung für das Absinken des Stroms verantwortlich ist. Wahrscheinlicher ist letzte-
res: Der Abfall geschieht kurz nach dem Apogäum, als die Heck-Sensoren aus demWindschatten
der Nutzlast heraus in die direkte Anströmung mit deutlich höherem Gesamtdruck drehen. Die
goldene Kathode ist inert gegenüber der gestiegenen O2-Dichte, nicht jedoch die Referenzelektro-
de aus Platin. Hier wird der molekulare Sauersto adsorbiert und erhöht das chemische Potential
an der Dreiphasengrenze, so dass eine geringere Spannung US ausreicht, um die Potentialdie-
renz zwischen Kathode und Referenzelektrode konstant zu halten. Das Zusammenspiel zwischen
η-Regelung und unterschiedlichen Elektrodenmaterialien führt somit zum Fehlverhalten. Trotz ei-
ner Kathode aus Gold wird das Sensorsignal durch molekularen Sauersto beeinusst. Aus diesem
Grund wurden für WADIS-2 ausschließlich vergoldete Elektroden eingesetzt, ein ähnlicher Eekt
trat deshalb nicht auf.
Wie im rechten Teil von Bild 5.12 zu erkennen sind die Absolutwerte, die mit denwake-Sensoren
im verdünnten Strömungsberich bestimmt wurden, höher als die Werte der ram-Sensoren. Dieses
Phänomen ist wie schon bei WADIS-2 auf die aerodynamischen Korrekturfaktoren zurückzufüh-
ren und deutet darauf hin, dass die numerische Simulation angepasst werden muss.
2Um die Referenzspannung η bei sinkender Dichte konstant zu halten, muss die Spannung US zwischen Anode und
Kathode ebenfalls auf tiefere Werte geregelt werden. Für die genauen Zusammenhänge siehe Kapitel 2.
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Die gegenüber dem Prol des MSIS-Atmosphärenmodells niedrigen Asbolutwerte sind darüber-
hinaus durch die vereinfachte Kalibrierung bedingt, in der lediglich ein schmaler Dichtebereich
von atomarem Sauersto abgedeckt werden konnte.
5.4. Fazit
Im praktischen Einsatz auf denWADIS-Kampagnen erweisen sich die FIPEX-Sensoren als Instru-
ment,mit denen sich derVerlauf der Teilchendichte von atomaremSauersto imBereich derMeso-
sphäre und unterenermosphäre qualitativ und quantitativ mit hoher Ortsauösung bestimmen
lässt. Die Anforderungen an Kalibrierung und Analyse sind allerdings hoch. Neben den in Ab-
schnitt 3.2.2 denierten Voraussetzungen für Entwicklung und Betrieb von Sensoren mit kurzen
Ansprechzeiten lassen sich aus den beidenWADIS-Kampagnen weitere Erkenntnisse ableiten. Die
entscheidenden Punkte sind im Folgenden zusammengefasst.
Goldelektroden:Die Sensoren sollten ausschließlich Elektroden aus Gold aufweisen, um eine Be-
einussung der Messung durch molekularen Sauersto über die Referenzspannungsregelung aus-
zuschließen. Diese Maßnahme verringert auch die Querempndlichkeit gegenüber anderen Ga-
sen, die an katalytisch aktiven Platinelektroden Reaktionen eingehen, die Sauerstokonzentration
an den Elektroden ändern und somit das Messsignal verfälschen. Bei vergoldeten Platinelektro-
den muss die Beschichtung ausreichend geschlossen und gleichmäßig sein, was durch Vorunter-
suchung überprü werden sollte.
Sensororientierung: Eine sehr gute quantitative Vergleichbarkeit der Messwerte mit dem Prol
des Atmosphärenmodells wurde mit dem auf WADIS-2 eingesetzten Sensor erreicht, dessen Elek-
trodenäche so gedreht war, dass ihre Normale parallel zur Raketenachse lag. Vorteilha ist hier,
dass die Längskomponente der Anströmung an der Sensorposition sich während einer Umdre-
hung der Nutzlast kaum ändert. Die Sensoren, deren Elektrodenächen radial nach außen weisen,
werden dagegen von der Quergeschwindigkeit beeinusst, derenWerte sich zwischen Luv und Lee
stark unterscheiden. Die Rotation der Rakete im Zusammenspiel mit der vergleichbar langsamen
Sensorreaktion führt dann zu einer Verzerrung der Messwerte.
Schutzhauben: Die Sensoren sollten bis zu dem Zeitpunkt, an dem sie durch das Absprengen der
Nasenkappe bzw. des Motors der Strömung ausgesetzt werden, durch eine evakuierte Haube ge-
schützt werden. Die Verhältnisse unter dieser Haube sollten dabei so gewählt werden, wie sie zum
Zeitpunkt des Önens in der Atmosphäre zu erwarten sind. Dadurch benden sich die Sensoren
schon zu Beginn der Messung in einem stabilen Gleichgewicht mit der Umgebung. Ferner kann
der Einuss durch Kontaminationen mit Fremdgasen aus dem Motor oder den pyrotechnischen
Systemen ausgeschlossen werden.
Simulation: Es hat sich gezeigt, dass die aerodynamischen Korrekturfaktoren in Kombination mit
den simulierten Geschwindigkeiten für den gedrehten Sensor auf WADIS-2 sehr gute Ergebnisse
im ram-Fall lieferten. Für die Sensoren mit nach außen orientierter Elektrodenäche liegen die
Resultate der wake-Position zwar deutlich niedriger als das Atmosphärenmodell, aber näher an
den erwartetenWerten als die ram-Sensoren. In der numerischen Simulation ist der wake-Bereich
allerdings schwieriger zu erfassen, da in der verdünnten Strömung die Partikelzahl pro Zelle klein
wird. Hier ist eine detaillierte Berechnung erforderlich. Wünschenswert ist auch die Berücksichti-
gung von Reaktionen an der Wand, die den Einuss der stromauf liegenden Raketenstruktur auf
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den atomaren Sauersto abbildet. EinMontage der Sensoren an einemAusleger, der nach demÖ-
nen nach außen klappt, würde die Komplexität der Aerodynamik am Sensor verringern und damit
unter Umständen auch die Simulation vereinfachen.
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Bild 5.13. Rechts: Foto eines Sensorprototyps mit Dünnschicht-Goldelektroden für die Raketenkampagne O-
STATES-2. Links: Normierte Sensorsignale des Prototypen #0 und zweier Siebdruck-Sensoren #1 und #2, auf-
getragen über der Flugzeit. Der Raketenspin ist herausgefiltert.
Zukünige Entwicklungen von Sensoren mit dünnen, porösen Elektroden, die zu schnellem tran-
sientenVerhalten führen, besitzen zusammenmit den beschriebenAnforderungen und einer sorg-
fältigen, individuellen Kalibrierung das Potential, auch sehr kleinskalige Schwankungen der Kon-
zentration an atomarem Sauersto an Bord von Forschungsraketen zuverlässig quantitativ zu ver-
messen.
Die Schlussfolgerungen, die in Abschnitt 3.2.2 für die Entwicklung von schnellen Sensoren ge-
troenwurden, basierenweitgehend aufUntersuchungen anPlatinelektroden inmolekularemSau-
ersto. Für Goldelektroden in atomarem Sauersto liegen nur wenige experimentelle Daten vor.
Aus den Exponenten der Kalibrierkurven lässt sich allerdings ableiten, dass dieOberächendiusi-
on zumindest nicht der einzige geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt ist. Ergebnisse mit
Dünnschicht-Elektroden, die im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelt und in der schwedischen
RaketenkampagneO-STATES eingesetzt wurden, zeigen jedoch, dass sich vermutlich auch beiGol-
delektroden das zeitlicheVerhalten durchVerkürzung derDiusionswege verbessern lässt. Bild 5.13
zeigt auf der rechten Seite ein Foto des Protoypen. Die Elektrodenstruktur wurde zunächst aus ei-
ner Platinsalzlösung [115] unter Verwendung einerMaske auf einem YSZ-Plättchen hergestellt und
in einem zweiten Schritt galvanisch vergoldet. Die Dicke der mit diesem Verfahren erzeugten po-
rösen Metallschichten wurde durch elektronenmikroskopische Aufnahmen auf ungefähr 100 nm
bestimmt. Das Plättchen wurde mit einer keramischen Masse auf den Heizer eines konventionel-
len Sensors geklebt und die Elektroden über dünne Golddrähte kontaktiert. Dieser Prototyp war
zusammenmit zwei konventionellen Sensoren auf dem Instrumentendeck von O-STATES-2 mon-
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tiert, die am 19. Oktober 2015 im schwedischen Kiruna startete. In Bild 5.13 ist auf der linken Seite
ein Ausschnitt der Messwerte aller drei Sensoren über der Flugzeit dargestellt. Die Sensorströme
sind dabei auf eines der Maxima normiert. Die Signalausschläge des Dünnschicht-Sensors #0 sind
deutlich größer als diejenigen der Siebdruck-Sensoren #1 und #2, was auf eine schnellere Reak-
tion bei hochfrequenten Druckschwankungen schließen lässt. Zukünige Laboruntersuchungen
mit direkter Messung des transienten Verhaltens müssen den Zusammenhang zwischen der mi-
kroskopischen Elektrodenstruktur und der Ansprechzeit bestätigen.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war die lokal aufgelöste Bestimmung der Teilchendichte von atoma-
rem Sauersto (O) in der Atmosphäre mit Hilfe der Festelektrolytsensoren FIPEX, die auf yttrium-
stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ) mit siebgedruckten Elektroden basieren und auf amperome-
trische Betriebsweise ausgelegt sind. Relevant für das Projekt WADIS war dabei die sogenannte
MLT-Region, die im Höhenbereich von etwa 75-110 km durch Messung entlang einer Raketentra-
jektorie erschlossen wurde.
Die Interpretation der Messwerte erfordert eine genaue Kenntnis der Vorgänge, die das Signal
der Sensoren bilden. Dazu wurden grundlegende Untersuchungen durchgeführt. Es zeigte sich zu-
nächst, dass die selektive Adsorption von atomarem Sauersto, die eine Voraussetzung für die Be-
stimmung der O-Dichten ist, nicht nur an reinen Goldelektroden, sondern auch an Elektroden aus
einer Gold/Platin-Legierung gegeben ist. Diese Legierung bildete sich auf den siebgedruckten und
galvanisch vergoldeten Platinelektroden, und hat den Vorteil einer verbesserten Haung auf dem
keramischen Elektrolyten. Die Versuche zur Reaktionskinetik deuten im Fall von Platinelektroden
in O2 auf eine Co-Limitierung durch Adsorption und Oberächendiusion hin. Für Goldelektro-
den in atomarem Sauersto sind die Ergebnisse weniger eindeutig. Hier kommt der zusätzliche
Einuss der Elektronentransferreaktion in Betracht. Weiterhin denkbar sind die Abweichung der
Ad-/Desorption von der Langmuir-Isothermen sowie Reaktionswege, bei denen eine Adsorption
direkt an der Dreiphasengrenze bzw. auf der Oberäche des Elektrolyten erfolgt. Der starke Signal-
anstieg bei erhöhten kathodischen Überspannungen konnte mit dem Einuss der elektronischen
Leitfähigkeiten des Elektrolyten erklärt werden, der entweder zu einer Ausweitung der Reaktions-
zone um die Dreiphasengrenze führt oder die Überlagerung des ionischen Stroms mit einer elek-
tronischen Komponente zur Folge hat. Das transiente Verhalten der Sensoren bei schnellenDruck-
änderungen, das für dieMessung entlang einer Raketentrajektorie entscheidend ist, wurde in dieser
Arbeit erstmals für den Hochvakuumbereich direkt vermessen. Dazu wurde ein Experiment ent-
wickelt, bei dem Sensoren mit Platinelektroden in einem O2-Molekularstrahl platziert waren, der
durch einen elektromechanischen Shutter freigegeben wurde und somit abrupte Drucksprünge er-
zeugte.DieAnsprechzeit wurde unterVariation vonDruck, Temperatur und elektrischer Spannung
sowie der Betriebsweise der Sensoren untersucht. Es zeigte sich, dass die transiente Reaktion durch
die Regelung der kathodischen Überspannung mittels Potentiostat deutlich beschleunigt werden
konnte gegenüber dem Fall einer konstanten Spannung zwischen Kathode und Anode. Für eine
Temperatur von etwa 1000K bei einem O2-Druck von 1.5⋅10-5mbar lag die Ansprechzeit für Pla-
tinelektroden bei ca. 0.4 Sekunden. Es zeigte sich eine deutliche Abhängigkeit von der gewählten
Überspannung und war minimal am Beginn des Plateaus der Signal-Spannungs-Charakteristik.
Tendenziell führten sowohl eine Temperatur- als auch eine Druckerhöhung zu beschleunigter Re-
aktion. Zum besseren Verständnis der transienten Reaktion wurde ein mathematischesModell der
Platinelektrode entwickelt, das die Vorgänge anKathode undReferenzelektrode unter Einsatz eines
Potentiostaten abbildet. Dadurch konnten die experimentell gefundenen zeitlichen Signalverläu-
fe nach einen Drucksprung qualitativ durch einen Temperaturgradienten zwischen Kathode und
Referenzelektrode erklärt werden. Eine derartig inhomogene Temperaturverteilung wurde auch
bei realen Sensoren unter Anwendung einer optischen Methode festgestellt. Die Simulation von
unterschiedlichen Elektrodenbreiten zeigte deutlich, dass sich bei erhöhten Überspannungen die
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Sensorreaktion durch Verkürzung der Diusionslängen drastisch beschleunigen lässt. Für die Re-
aktionen auf Goldelektroden lagen deutlich weniger experimentelle Daten vor. Zur Simulation ist
in diesem Fall die Erweiterung des Modells um den Ladungstransfer erforderlich.
Für die Kalibrierung der FIPEX-Sensoren für atomaren Sauersto wurde ein Verfahren weiter-
entwickelt, in demeinMikrowellenplasma zur Erzeugung atomaren Sauerstos und einQuadrupol-
Massenspektrometer (QMS) als Referenzinstrument eingesetzt werden. Der atomare Sauersto
entsteht im Plasma durch Dissoziation von O2 und wird als Molekularstrahl ins Hochvakuum ex-
pandiert, in demdie Sensoren und dasQMS positioniert werden. ImUnterschied zu der bisherigen
Methode wurde die Ionenquelle des Spektrometers bei Elektronenenergien nahe dem Aurittspo-
tential von O+ betrieben. Dadurch lassen sich Signale infolge der dissoziative Ionisierung von O2
unterdrücken und die selektive Detektion von atomarem Sauersto imO/O2-Gemisch verbessern.
Das Massenspektrometer war mit einer Cross-Beam-Ionenquelle ausgestattet, und die Variation
der Teilchenussdichte an atomarem Sauersto wurde nicht mehr durch axiale, sondern durch ra-
diale Verschiebung desQMS bzw. der Sensoren imMolekularstrahl erreicht. Dadurch konnten bei-
de Messungen in derselben Messreihe bei stationärem Plasmazustand durchgeführt werden. Das
bisher zum Instrumentenwechsel erforderliche Belüen der Vakuumkammer wurde vermieden.
Die Bestimmung der lokalen Teilchenstromdichte im Molekularstrahl erfolgte nun durch direkte
Messung des Gesamtmassenstroms im Bereich weniger Mikrogramm pro Sekunde. Bisher wurde
hierzu eine zusätzliche Messung in einem kalten O2-Strahl herangezogen. In dieser Arbeit wurde
allerdings experimentell und numerisch gezeigt, dass der Massenstrom infolge der Temperatur-
erhöhung bei Plasmabetrieb um mindestens 20% reduziert war. Für alle FIPEX-Sensoren, die auf
den Raketenügen zum Einsatz kamen, wurden individuelle Kennlinien bestimmt. Die Abhän-
gigkeit des Signals von der O-Teilchendichte folgte dabei einem Potenzgesetz, wobei der Expo-
nent jeweils um 0.35 lag. Die Unsicherheit der Kalibrierung liegt bei maximal +35/-28%. Mit Hilfe
der Kennlinien konnten die auf den RaketenkampagnenWADIS-1 (2013) undWADIS-2 (2015) ge-
messenen Signalverläufe in quantitative Höhenprole der Teilchendichte von atomarem Sauersto
umgerechnet werden. Auällig sind dabei die äußerst niedrigen und instabilenWerte, die während
des Aufstiegs gemessen wurden. Die Ursache dafür ist wahrscheinlich im langsamen Adsorptions-
/Desorptionsprozess auf den Goldoberächen zu suchen, über den sich der Zustand der Elektro-
den von den Boden- an die Hochvakuumbedingungen angleicht. Während des Abstiegs zeigen die
Prole aller Sensoren eine gute qualitative Übereinstimmung mit dem Atmosphärenmodell. Das
Prol des Sensors, dessen Elektrodenäche senkrecht zur Raketenachse stand, ist außerdem auch
quantitativ sehr gut mit dem Modell vergleichbar. Die Absolutwerte der anderen in Strömungs-
richtung vorn liegenden Sensoren sind geringer, als es das Modell und die parallel durchgeführten
Photometermessungen erwarten lassen. Der Grund ist vermutlich die Ansprechzeit der Sensoren
in Verbindung mit der 3Hz-Rotation der Nutzlast, die dazu führt, dass die Sensorsignale während
einer Rotationsperiode nicht die volle Amplitude erreichen. In den gemessenen Prolen können
sehr kleinskaligeDichteschwankungenmit vertikaler Ausdehnung vonweniger als 200m aufgelöst
werden, die synchron in den Ergebnissen mehrerer Sensoren aureten.
Die FIPEX-Sensoren präsentieren sich somit als Instrument, das die quantitative Bestimmung
von atmosphärischen Höhenprolen der Teilchendichte von atomarem Sauersto mit hoher Orts-
auösung ermöglicht. Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dass für zukünige Entwicklun-
gen vor allem die Beschleunigung der transienten Sensorreaktion auf Druckänderungen ein wich-
tiges Ziel darstellt. Die Verringerung der Diusionslänge, die für Platinelektroden als Maßnahme
zur Verkürzung der Ansprechzeit identiziert wurde, ließe sich beispielsweise durch Verwendung
von sehr dünnen, porösen Elektroden realisieren. Erste Daten eines Prototypen mit Dünnschicht-
Elektroden, die auf einem Raketenug der O-STATES-Kampagne aufgenommen wurden, zeigen,
dass hier Potential für weitere Verbesserungen liegt.
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Die Messung atmosphärischer Teilchendichten mittels FIPEX-Sensoren erfordert eine Reihe von
Einzelschritten, die jeweils Quellen von Unsicherheiten darstellen und damit die Genauigkeit des
Ergebnisses beeinussen. Grob unterteilt handelt es sich dabei um die Unsicherheit des Kalibrier-
verfahrens sowie um Unsicherheiten, die aus dem Sensorverhalten selbst und aus den Einüssen
des Flugfalls entstehen.
Kalibrierung
Wie in Kapitel 4 im Detail beschrieben, sind zur Kalibrierung der Sensoren für atomaren Sau-
ersto mehrere Einzelmessungen erforderlich, die über Zwischenschritte in einem Algorithmus
miteinander kombiniert werden. Bei Anwendung einer analytischen Fehlerfortpanzung wird die
Unsicherheit des Ergebnisses ∆R in Abhängigkeit der Unsicherheiten ∆Xi der N Eingangsgrößen
über
∆R = ¿ÁÁÀ N∑
i=1 ( ∂R∂Xi ∆Xi) (A.1)
berechnet. Der Ausdruck ∂R/∂Xi beschreibt dabei den analytisch formulierbaren Sensitivitätsko-
ezienten des Ergebnisses R bezüglich der jeweiligen Eingangsgröße Xi .
Im vorliegenden Fall beinhalten die Zwischenschritte jedoch Interpolationen, numerische Integra-
tionen und die Anpassung von theoretischen Verläufen anMesswerte, so dass die analytische Vor-
gehensweise nicht angewandt werden kann [116]. Stattdessen wird die Methode nach Moffat ver-
wendet, die den Auswertealgorithmus selbst zur Untersuchung der Unsicherheiten benutzt [116].
Dazu werden nacheinander die einzelnen Eingangsgrößen um ihre jeweiligen Unsicherheiten ∆Xi
ausgelenkt und die daraus folgende Abweichung ∆Ri des Ergebnisses bestimmt. Die Gesamtun-
sicherheit ∆R ergibt sich daraus durch eine sogenannte root-sum-square (RSS) ähnlich zu Glei-
chung A.1:
∆R = ¿ÁÁÀ N∑
i=1 ∆Ri (A.2)
Da das Verfahren nichtlinear ist, werden die Auslenkungen sowohl in positive als auch in negative
Richtung ausgeführt und die resultierenden Abweichungen je nach Vorzeichen getrennt als ∆R+i
bzw. ∆R−i behandelt. Für die Kalibrierung der Sensoren stellt die Teilchendichte des atomaren Sau-
erstos nO das Ergebnis dar.
Bei der Kalibrierung wird die lokale Teilchenussdichte an atomarem Sauersto an der Position
des Sensors aus den Daten des Massenspektrometers und einem integral gemessenen Massenuss
desMolekularstrahls bestimmt. Die Unsicherheit des Ergebnisses setzt sich daher imWesentlichen
zusammen aus denUnsicherheiten des Spektrometers, derMassenussmessung und der Ungenau-
igkeit der Sensorpositionierung bzw. weiterer geometrischer Größen.
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Parameter Unsicherheit
a σCH+4 ± 9.5 %
b σO+2 +11.3 / -10.8 %
c σO+ +13.5 / -15.5 %
d m˙ ± 3%
e Sensorposition ± 0.25mm
f dIQ ± 0.5mm
g fbg +12.5 / -25.0 %
Tabelle A.1. Übersicht der Eingangsgrößen der
Kalibrierung für atomaren Sauerstoff und ihre Un-
sicherheiten.
Das verwendeteMassenspektrometerHidenHAL3F
ist ein sogenanntesTriple-Filter-Instrument, das ei-
ne hohe Linearität aufweist. Es wurde für alle in
der Kalibrierung relevanten Gase gegen einen sehr
präzisen, gasartunabhängigen Drucksensor vom
Typ MKS Baratron 690A kalibriert, der eine Ge-
nauigkeit von 0.12% 1 im Bereich oberhalb von
1 ⋅ 10−5 mbar aufweist [117].
Für die größten Unsicherheiten des Spektro-
metersignals sind diejenigen Abweichungen ver-
antwortlich, die mit den Ionisierungsquerschnit-
ten der verschiedenen Gase in Zusammenhang ste-
hen. Die tatsächliche Elektronenenergie der Ionen-
quelle kann aus den Argon-Messungen (siehe Ab-
schnitt 2.8) mit einer Genauigkeit von etwa 0.1 eV bestimmt werden. Die Einstellgenauigkeit des
Spektrometers für diesen Wert beträgt wiederum 0.1 eV. Die Literaturwerte der Ionisationsquer-
schnitte, die in Abhängigkeit von der Elektronenenergie angegeben werden, sind ebenfalls mit ei-
ner Unsicherheit behaet. Zusammengenommen ergeben sich für die relevantesten Spezies CH4,
O2 und O die in Tabelle A.1 unter a) - c) eingetragenen Unsicherheiten.
Zur Bestimmung des Gesamtmassenstroms m˙ des Molekularstrahls wurde ein Bubble Flowme-
ter zur Messung des Volumenstroms eingesetzt, das trotz seiner einfachen Konstruktion auch bei
sehr geringen Strömen hohe Genauigkeiten mit Unsicherheiten unter 1% erreicht [93]. Für den
verwendeten Aufbau wurde der Fehler aus den Einzelmessungen zu ungefähr ±3% abgeschätzt.
Die Unsicherheit des Druckaufnehmers HBM P4A, mit dessen Hilfe der Volumen- in den Mas-
senstrom umgerechnet wurde, ist demgegenüber vernachlässigbar [118]. Die Abweichungen von
m˙ sind in Zeile d) eingetragen.
Zur Korrelation der FIPEX-Signale mit den lokalen Teilchenstromdichten müssen die Prole,
die im Molekularstrahl mittels Sensor bzw. Massenspektrometer gemessen wurden, zur Deckung
gebracht werden. Die Genauigkeit der Sensorpositionierung wirdmit 0.25 mm abgeschätzt und ist
unter Punkt e) in der Tabelle enthalten.
Ein weiterer relevanter Parameter ist der Abstand zwischen der Önung, aus der derMolekular-
strahl entweicht, und demEinlass der Ionenquelle. DieserWert dIQ kann imVakuumtankmit einer
Genauigkeit von etwa 0.5 mm gemessen werden (Punkt f)). Der Abstand der Önung zum Sensor
ist dagegen das Ergebnis einer Anpassung an die theoretische Prolkurve, siehe Abschnitt 4.4.
Für die Verwendung der gemessenen Teilchendichteprole des Molekularstrahls müssen diese
rechnerisch vomHintergrund der Vakuumkammer getrennt werden, der aufgrund des beschränk-
ten Saugvermögens der Pumpen nicht vernachlässigbar war. Die Ausdehnung der Kammer selbst
sowie der lineare Weg des Massenspektrometers waren allerdings zu gering, um die tatsächlichen
Werte außerhalb des Strahls zu erfassen. Stattdessen wurden sie aus den Werten am Rand des ge-
messenen Prols, reduziert um einen Faktor fbg von 0.8, angenähert. Die Unsicherheit dieses Fak-
tors wird nach oben mit +12.5% und nach unten mit -25% abgeschätzt (Zeile g)).
Unter Variation dieser insgesamt sieben Eingangsgrößen entsprechend ihrer Unsicherheiten wur-
den nun jeweils Kalibrierkurven für atomaren Sauersto berechnet und für jeden Wert des Sen-
sorsignals die Abweichung der Teilchendichte nO von ihremNominalwert bestimmt. Diese Abwei-
chungen bilden die ∆Ri in Gleichung A.2 und ergeben die Gesamtunsicherheit der Kalibrierwerte.
1Accuracy % of Reading
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Bild A.1. Abhängigkeit der Amplitude des Sensorsignals von der Frequenz einer hypothetischen, sinusför-
migen Druckschwankung. Auf der rechten Ordinate ist der Fehler gegenüber den Werten einer stationären
Messung eingetragen. Bei der Bandbreite von 1.3 Hz ist die Amplitude um 3 dB abgesunken. Mit der dreifachen
Standardabweichung 3σ ist das reale Rauschen des Sensors eingezeichnet. In der Mitte ist exemplarisch das
Sensorsignal für Frequenzen von 0.01, 0.1, 1 und 3 Hz dargestellt.
In Bild 4.10 sind diese Unsicherheiten exemplarisch für den Sensor A23 eingetragen. Sie zeigen ei-
ne leichte Abhängigkeit von der Sensorposition innerhalb desMolekularstrahls, im Bild erkennbar
als Variation entlang des Sensorsignals. Die maximale positive Unsicherheit liegt dabei um +35%,
die negative um -28%. Diese Werte sind in Bild 5.8 und 5.9 exemplarisch als Schattierung um das
Höhenprol eines Sensors eingezeichnet.
Sensorverhalten
In der Anwendung erzeugt insbesondere die transiente Reaktion der Sensoren auf eine Änderung
der Teilchendichte eine beträchtlicheUnsicherheit.Wie inAbschnitt 3.1.4 ausgeführt, zeigt das zeit-
liche Sensorverhalten eine komplexe Abhängigkeit sowohl von den Betriebsparametern als auch
von der Messgröße selbst. Eine detaillierte Analyse der Unsicherheiten während des Flugs ist auf
Grundlage der vorliegendenDaten zur transienten Reaktion nichtmöglich. Stattdessen soll im Fol-
genden eine Abschätzung der zu erwartenden Fehler gegeben werden.
Grundlage dafür ist die gemessene Signalantwort auf einen Drucksprung. Da für atomaren Sau-
ersto und Sensoren mit Goldelektroden keine Untersuchungen mit geregelter Referenzspannung
durchgeführt wurden, wird für diese Abschätzung exemplarisch das Ergebnis von Platin-Sensoren
und O2 verwendet (Bild 3.17). Die geringste Ansprechzeit (positiver Drucksprung) wurde dabei
mit einem η um 325 mV gemessen. Aus der entsprechenden Sprungantwort kann durch Dieren-
tiation eine Impulsantwort gebildet werden. Trotz der Nichtlinearität des Sensorsystems soll diese
Impulsantwort verwendet werden, um durch Faltung mit hypothetischen Eingangssignalen den
Einuss des zeitlichen Verhaltens abzuschätzen. Dazu wurden sinusförmige Schwingungen ver-
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schiedener Frequenz zur Simulation von Druckschwankungen verwendet. Die Niveaus, zwischen
denen der Druck pendelte, entsprachen dabei denjenigen während des Experiments, bei dem die
Sprungantwort bestimmt wurde.
Das Ergebnis zeigt Bild A.1. Hier ist auf der linken Ordinate die Amplitude des Ausgangssignals
des Sensors über der Frequenz der Druckschwingung eingetragen. Zur Illustration ist mittig das
Sensorsignal für Frequenzen von 0.01, 0.1, 1 und 3 Hz eingezeichnet. Für sehr langsame Druck-
schwankungen <0.1 Hz entspricht die Amplitude dabei dem Unterschied zwischen den Stationär-
werten, die auf dem oberen bzw. unteren Druckniveau erreicht werden. Mit steigender Frequenz
sinkt sie jedoch stark ab. Entsprechend der Denition, die beispielsweise bei Oszilloskopen ge-
bräuchlich ist, kann die Bandbreite des Systems bei derjenigen Frequenz abgelesen werden, an der
die Amplitude um 3 dB abgesunken ist. Sie liegt für den betrachteten Sensor bei 1.3 Hz.
Auf der rechten Ordinate ist der relative Fehler der Amplitude eingetragen, der bei höheren Fre-
quenzen gegenüber dem Wert einer stationären Messung zu erwarten ist. Auch wenn es sich um
eine grobe Abschätzung handelt, wird deutlich, dass bei den Flugdaten der Sensoren die schnellen
Schwankungen tendenziell unterdrückt werden. Je nach Frequenz überwiegen die dadurch verur-
sachten Fehler in den Absolutwerten die Unsicherheiten der Kalibrierung.
Für gewisse Untersuchungen können statt der absoluten Amplitude des Signals auch die Fre-
quenzen selbst, die im Signal enthalten sind, von Bedeutung sein. Dazu muss das Signalniveau zur
Analyse allerdings über demRauschen liegen. In Bild A.1 ist deshalbmit 3σ das Dreifache der Stan-
dardabweichung des Messsignals der Sensoren eingetragen. Mit steigender Frequenz nähert sich
die Amplitude des Ausgangssignals dieser Grenze asymptotisch an, bis sie bei ungefähr 60 Hz die
Ausdehnung des Rauschbands erreicht.
∝
∝
Bild A.2. Abhängigkeit des Sensorsignals vom Sauer-
stoffpartialdruck. Zwischen Messung 1 und 2/3 liegt ein
dreiviertel Jahr und mehrere hundert Betriebsstunden.
Eine weitere Unsicherheit besteht hinsicht-
lich der Langzeitstabilität des Sensorverhaltens.
Über längere Zeit hinweg können sich, vor al-
lem unter den hohen Temperaturen während
des Betriebs, Änderungen in den Eigenschaen
des Sensors ergeben. Verantwortlich sind da-
für eine Reihe verschiedener Prozesse, wie et-
wa die Segregation von Verunreinigungen an
den Korngrenzen innerhalb des Elektrolyten
oder morphologische Veränderungen der me-
tallischen Elektroden [23]. Bild A.2 zeigt die
Kennlinien eines Sensors mit Platinelektroden,
die in drei Messreihen zu unterschiedlichen
Zeitpunkten in reiner O2-Atmosphäre aufge-
nommen wurden. Die Messungen 2 und 3 fan-
den unmittelbar nacheinander, aber im Ab-
stand von einem dreiviertel Jahr und mehre-
ren hundert Betriebsstunden zur ersten Mes-
sung statt. Das Sensorsignalniveau ist in die-
sem Zeitraum deutlich gesunken, während der
Exponent in der Strom-Druck-Proportionaliät
annähernd gleich blieb. Die Kennlinien 2 und 3
sind dagegen nahezu identisch.
Auchwenn derartige Daten für Sensorenmit
Goldelektroden in atomarem Sauersto nicht
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vorliegen, so sind hier ähnliche Mechanismen zu vermuten. Für Raketenmissionen gilt daher, dass
die Kalibrierung der Sensoren erst unmittelbar vor dem Starttermin erfolgen sollte.
Es lässt sich zeigen, dass die morphologischen Veränderungen von Platinelektroden durch eine
dünne, keramische Beschichtung mit Dicken im Nanometerbereich verhindert werden können
und sich das Signal von Sensoren dadurch stabilisieren lässt [119]. Diese Behandlung ist auch für
Goldelektroden denkbar. Allerdings ist zu untersuchen, ob dadurch die selektive Sensitivität für
atomaren Sauersto erhalten bleibt.
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Bild A.3. Höhenprofil der Teilchendichte von ange-
regtem molekularem Sauerstoff. Durchgezogene Li-
nie: Messwerte, gestrichelte Linien: rechnerische Er-
gebnisse. Reproduziert aus [120].
In diesem Abschnitt sollen diejenigen Unsicher-
heiten zusammengefasst werden, die im weite-
ren Sinne aus der Beschaenheit der Atmosphäre
in derUmgebung der Rakete/Sensorposition ent-
stehen.
Im Kapitel über die Sensorkalibrierung wur-
de der mögliche Einuss von Ionen, Ozon und
elektronisch angeregtem molekularen Sauersto
auf das Sensorsignal diskutiert. Diese drei Teil-
chenarten konnten im Labor jeweils nicht nach-
gewiesen werden; sie treten im Gegensatz dazu
in der Atmosphäre allerdings auf. Bild A.3 zeigt
den Verlauf der Teilchendichte an angeregtem
Sauersto O2(1∆g) entlang der Höhe im Bereich
zwischen 30 und 90 km [120]. Die durchgezoge-
ne Linie stellt dabei Messwerte, die beiden ge-
strichelten Linien stellen rechnerische Ergebnis-
se dar. In dem für WADIS relevanten Höhenbe-
reich der MLT zwischen 75 und 110 km liegen
demnach die Teilchendichten von O2(1∆g) unter
0.5 ⋅1010 cm-3 und damit knapp zwei Größenord-
nungen unter der maximalen Teilchendichte an
atomarem Sauersto. In den unteren Höhen um
80 km allerdings benden sich die lokalen Kon-
zentrationen beider Spezies in derselbenGrößen-
ordnung. In diesem Bereich wäre der Anteil an
angeregtem molekularem Sauersto somit nicht
vernachlässigbar, falls sich eine Beeinussung der
Sensorreaktion bei Verwendung von Goldelek-
troden nachweisen ließe. In der Literatur sind dazu, wie bereits angemerkt, allerdings keine klaren
Hinweise zu nden.
Im Gegensatz zur Stratosphäre ist die Konzentration an Ozon in der MLT gering. Die maximale
Teilchendichte liegt unterhalb von 108 cm-3 und ist deshalb gegenüber anderenUnsicherheiten ver-
nachlässigbar [121].
Freie Ladungsträger, Ionen und Elektronen, treten unterhalb derermosphäre im Vergleich zu
atomarem Sauersto nur in sehr geringen Konzentrationen auf. Ihre Teilchendichte liegt im Be-
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reich derMLT unter 105 cm-3 [122]. Allerdings unterscheidet sich derMechanismus, über den diese
Ladungsträger den Sensorstrom beeinussen könnten, von demjenigen einer „normalen“ Elektro-
denreaktion. Hier sind daher weitere experimentelle Untersuchungen erforderlich, um die Unsi-
cherheit aufgrund von freien Elektronen oder Ionen abschätzen zu können.
Zur Bestimmung der Teilchendichten aus den Sensorsignalen ist die lokale Temperatur der Umge-
bung erforderlich, die linear in das Ergebnis eingeht. Die Unsicherheit der Temperaturbestimmung
überträgt sich somit auf die Berechnung der Teilchendichten. Im Fall der CONE-Messung liegt die
Abweichung bei maximal 5 K [123]; für die Temperaturen der WADIS-Mission bedeutet das eine
Unsicherheit von weniger als 3%.
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Das Prinzip des elektrochemischen Gleichgewichts und des elektrochemischen Potentials als trei-
bender Kra ist auf alle Grenzächen einer Zelle der allgemeinen Konguration Arbeitselektro-
de|Elektrolyt|Gegenelektrode anwendbar. In diesem Abschnitt sollen die Verläufe der (elektro-)
chemischen Potentiale über eine solche Zelle hinweg diskutiert werden, um formal das Entste-
hen einer EMK und die Bedeutung der Überspannungen im Nichtgleichgewicht zu illustrieren.
Die Beschreibung ist weitgehend der Veröentlichung von Janek et al. entnommen, wo auch ei-
ne ausführliche Diskussion zu nden ist [124]. Ohne die allgemeine Bedeutung einzuschränken,
soll dabei konkret eine Zelle angenommen werden, wie sie auch bei Sauerstosensoren verwendet
wird: Zwei metallische Elektroden aus Platin, eine Arbeits- und Gegenelektrode, sind durch einen
Elektrolyten aus YSZ voneinander getrennt. Die Gegenelektrode ist der Einfachheit halber als ideal
reversibel vorausgesetzt. Auch bei Stromuss entstehen hier somit keinerlei Überspannungen und
die Elektrode kann als Gleichgewichtsreferenz betrachtet werden.
An der Dreiphasengrenze der Elektroden wird nun die Elektronenaustauschreaktion betrach-
tet, d.h. die Reduktion des adsorbierten atomaren Sauerstos an der Kathode bzw. ihre anodische
Gegenreaktion:
O(tpb) + 2e–(Pt)⇌ O2–(YSZ) (B.1)
Unter der Voraussetzung, dass der Ladungstransfer an der Dreiphasengrenze schnell und unge-
hindert abläu, ist das lokale elektrochemische Gleichgewicht an der Grenzäche gegeben durch
µO(tpb) + 2µ˜e–(Pt) = µ˜O2–(YSZ) (B.2)
Trennt man dabei die chemischen und elektrischen Anteile voneinander, so erhält man eine For-
mulierung für den elektrischen Potentialabfall ∆ϕ zwischen Elektrode und Elektrolyt an der Drei-
phasengrenze:
F∆ϕ = 12 [µO(tpb) − µO2–(YSZ) + 2µe–(Pt)] (B.3)
Dies ist die detaillierte Formulierung des elektrochemischen Gleichgewichts nach Gleichung 2.17.
Die chemische Zusammensetzung des Elektrolyten und auch die metallische Elektrode können
als unveränderlich angesehen werden, so dass dort die chemischen Potentiale der Sauerstoonen
µO2–(YSZ) und der Elektronen µe–(Pt) in allen Fällen konstant sind. Diese Beziehung behält auch
bei Nichtgleichgewicht unter Stromuss ihre Gültigkeit, sofern die Bedingung des schnellen La-
dungstransfers bestehen bleibt: Die dann an der Elektrode auretendeÜberspannung ist somit eine
reine Sto ransportüberspannung ηd . In Gleichung 2.60 wurde ηd mittels der Nernst-Gleichung
durch einen Konzentrationsunterschied ausgedrückt. Die obige Formulierung zeigt jetzt genau-
er: Die Überspannung an der Elektrode bedeutet eine Abweichung des chemischen Potentials des
Sauerstos an der Dreiphasengrenze µO(tpb) von seinemGleichgewichtswert, der in der Gasphase
der Umgebung und auf der Oberäche einer stromlosen Referenzelektrode besteht.
In Bild B.1 sind die Potentialverläufe für verschiedene Fälle skizziert. Der einfachste ist der stromlo-
se Gleichgewichtszustandmit zwei reversiblen Elektroden (Fall a)), die denselbenGasatmosphären
ausgesetzt sind. AnArbeits- undGegenelektrode stellen sich identische elektrische Potentialsprün-
ge oder Kontaktpotentiale ∆ϕAE = ∆ϕGE ein.
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Fall b) entspricht der Konzentrationszelle, die schon bei der Diskussion der Nernst-Gleichung in
Bild 2.4 dargestellt wurde: Zwei reversible Elektroden imGleichgewicht, die von unterschiedlichen
Sauerstokonzentrationen umgeben sind. Das System ist stromlos, es existiert also auch keine trei-
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Bild B.1. Potentialverläufe über eine elektrochemische Zelle GE|YSZ|AE, nach [124]. Die blauen Dreiecks-
symbole verdeutlichen jeweils den Potentialabfall an der Grenzfläche Elektrode-Elektrolyt.
bende Kra für den Ionenstrom: Der Gradient des elektrochemischen Potentials der Sauerstoo-
nen über den Elektrolyten hinweg ist null:
∇µ˜O2– = ∇(µO2– + 2Fϕ) = 0 (B.4)
Da das chemische Potential µO2– konstant bleibt, ist das Innere des Elektrolyten somit feldfrei, der
Gradient des elektrischen Potentials verschwindet. Durch das generelle chemische Gleichgewicht
hinsichtlich der dissoziativen Adsorption von O2 auf der Elektrodenoberäche besteht ein ein-
deutiger Zusammenhang zwischen den chemischen Potentialen des adsorbierten Sauerstos der
Dreiphasengrenze und der Gasphase:
µO(tpb) = 12 µO2(gas) (B.5)
Die elektromotorische Kra E0 ist die Dierenz der Kontaktpotentiale beider Elektroden, vgl. Glei-
chung 2.23, und berechnet sich aus den Gleichungen B.3 und B.5 zu
E0 = ∆ϕAE − ∆ϕGE (B.6)= 1
4F
[µO2(AE, gas) − µO2(GE, gas)] (B.7)
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Diese Beziehung ist wiederum eine Form der Nernst-Gleichung 2.26. Die elektrische Potentialdif-
ferenz zwischen den Elektroden bedeutet einen Gradienten des elektrochemischen Potentials der
Elektronen im YSZ, das aufgrund der Feldfreiheit des Elektrolyten dem chemischem Potential µe–
entspricht. Dem Sauersto kann als Komponente des YSZ ebenfalls ein chemisches Potential zuge-
ordnet werden. Unter der Annahme eines lokalen Gleichgewichts innerhalb des Elektrolyten [125]
in der Form µO = µO2– − 2µe– baut sich durch den Gradienten des chemischen Potentials der Elek-
tronen auch ein Gradient im chemischen Potential des Sauerstos auf:∇µO(YSZ) = −2∇µe–(YSZ) (B.8)
Die Potentialverläufe in der unteren Häle von Bild B.1 stehen jeweils für elektrochemische Zellen
imNichtgleichgewicht unter Stromuss. Der einfachste Fall mit vollständig reversiblen Elektroden
ist dabei in c) skizziert. Die von außen zwischen Arbeits- und Gegenelektrode angelegte elektri-
sche Potentialdierenz ∆ϕ, hier anodisch (positiv) dargestellt, erzeugt nun einen Gradienten im
elektrochemischen Potential der Sauerstoonen, treibende Kra für den Ionenstrom durch den
Elektrolyten: ∇µ˜O2–(YSZ) = −2F∇ϕ (B.9)
Auch für die Elektronen besteht ein Gradient ihres elektrochemischen Potentials, wobei der elek-
tronische Strom in YSZ einen sehr hohen Widerstand erfährt. Die Kontaktpotentiale an beiden
Elektroden bleiben dabei unverändert.
In d) ist der Sonderfall dargestellt, bei dem die Arbeitselektrode den Ionenstrom vollständig
blockiert. Experimentell wird dazu die Elektrode beispielsweise aus einem massiven, gasundurch-
lässigen Platinblech hergestellt, das die Nachlieferung von Sauersto zur Dreiphasengrenze un-
terbindet. Bei blockiertem Ionenstrom gilt hier ebenfalls Gleichung B.4, und mit derselben Argu-
mentation wie in Fall b) ergibt sich auch hier die Feldfreiheit des Elektrolyten mit ∇ϕ(YSZ) = 0.
Der Gradient des (elektro-) chemischen Potentials der Elektronen stellt in dieser Konguration
die einzige treibende Kra dar. Derartige Anordnungen werden deshalb bei sogenanntenWagner-
Hebb-Messungen zur Untersuchung der rein elektronischen Leitung in Festelektrolyten eingesetzt.
Durch den chemischen Potentialgradienten der Elektronen kommt es nach Gleichung B.8 auch
hier zu einem Gradienten des chemischen Potentials der Sauerstokomponente im Elektrolyten.
Wird µO bei starker kathodischer Polarisation zu weit abgesenkt, so kommt es zur Zersetzung des
YSZ-Kristalls.
Der Fall e) repräsentiert nun eine Konguration, bei der die Arbeitselektrode weder ideal rever-
sibel noch vollständig blockierend ist, sondern den Ionenstrom lediglich teilweise behindert. Bei
realen Systemen ist beispielsweise die Transportlimitierung durch Oberächendiusion, vgl. Ab-
schnitt 2.4.4, für eine solche Behinderung verantwortlich. Das chemische Potential des Sauerstos
an der Dreiphasengrenze weicht von seinem Gleichgewichtswert ab und die damit verbundene
Überspannung ist, wie schon beschrieben, die Dierenz des Kontaktpotentials zum stromlosen
Zustand:
η = 1
2F
[µO(tpb, I = 0) − µO(tpb, I ≠ 0)] (B.10)
Im Potentialdiagramm ist das Niveau des Kontaktpotentials im Gleichgewichtszustand mit * mar-
kiert, so dass die Dierenz Fη ersichtlich wird 1. Die angelegte elektrische Potentialdierenz wird
nicht mehr im vollen Umfang zum Aufbau eines elektrischen Feldes und damit zum Antrieb des
Ionenstroms umgesetzt, der Gradient des elektrochemischen Potentials der Ionen ist kleiner als im
ideal reversiblen Fall.
1da im Fall c) alle Elektroden als ideal reversibel angenommen sind, entspricht der Potentialsprung an der AE demje-
nigen des stromlosen Gleichgewichts.
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C. Konstanten der Simulation
Die in der folgenden Tabelle aufgeführten Konstanten wurden in der numerischen Simulation der
Sensorreaktion auf Druckänderungen (Abschnitt 3.2) verwendet. Die Temperaturabhängigkeit der
verschiedenen Koezienten Ki wurde mit einem Arrhenius-Ansatz gemäß
K = ki0 e−E i/RT (C.1)
berücksichtigt, mit dem jeweiligen Vorfaktor ki0 und den Aktivierungsenergien Ei .
Bezeichnung Symbol Literaturwert verwendet Einheit Ref.
Temperatur Kathode T 800-1200 K
Temperatur Referenzelektrode TR 800-1200 K
halbe Elektrodenlänge L 1 - 100 µm
Konzentration an Cs 1.6603⋅10-5 1.6603⋅10-5 mol/m2 [66]
Adsorptionsstellen
Vorfaktor des D0 13.5828 m2/s
Diusionskoezienten
Aktivierungsenergie der Had 171 204 kJ/mol [126]
Oberächendiusion 142 [127]
192 [128]
204 [49]
142 [33]
Vorfaktor der Ratenkonstanten ka0 1.21⋅105 6.38⋅103 m/(mol s Pa) [66]
Vorfaktor der Ratenkonstanten kd0 1.25⋅109 2.5⋅108 m/(mol s) [66]
Aktivierungsenergie der Ead 272 113 kJ/mol [129]
Adsorption 450 - 160 [130]
222 [126]
Aktivierungsenergie der Ed 213 - 171.5 116 kJ/mol [129]
Desorption 450 - 160 [130]
Tabelle C.1. Konstanten der numerischen Simulation mit Hilfe des mathematischen Modells.
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